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Merentutkimuslaitos 
PL 33, 00931 HELSINKI 
-rIIVISTELMÄ 
Merentutkimuslaitoksella käytössä olleet CTD-luotaimet esitellään lyhyesti. Nykyiset menettelytavat 
alkaen luotauksen tekemisestä havaintojen käsittelyyn asti käydään läpi. Laadun valvonta ja vertailu-
mittausten tulokset esitellään. 
Avainsanat: CTD-luotain, lämpötila-suolaisuusluotaus, Itämeri, Aranda, Sea-Bird 
The Finnish Institute of Marine Research has used CTD instruments since 1977. This report contains 
information of the instruments used, deployment procedure and data post-processing steps. Some 
comments on the monitoring of instrument performance are also included. 
Information presented here is useful not only for the CTD operators but also for those who use processed 
CTD data. 
The Institute has used several CTD systems. With the advent of new, better systems the accuracy of 
observations has significantly increased, whereas rapid development of computer technology has enabled 
real time processing of the data. At the same time international requirements for data quality have 
become more stringent. As a consequence of this the CTD procedure was incorporated into the quality 
system of the Finnish Institute of Marine Research in 1997 and accredited in 1998. 
The CTD procedure used at the Institute complies with the recommendations of UNESCO, when ap-
propriate. However, because the Baltic Sea differs in many aspects from the oceans, requirements for 
sensors and their accuracies are also a bit different. For instance when measuring temperature or salinity 
it is neither necessary nor possible to require the same accuracy in the Baltic Sea than in the ocean. 
An illustrative example of the improvement of CTD systems is a comparison between the first CTD 
system used at the Institute, the Plessey CTD and currently used Sea-Bird CTD. 
When measuring salinity in the Baltic Sea the best achievable accuracy with the old Plessey CTD was 
approximately 0,04 ppt whereas with the new Sea-Bird CTD it is one magnitude better - 0,004 ppt. 
With special procedures even higher accuracy can be achieved. For example, the CTD data collected 
during the VEINS (Variability of Exchanges in the Northern Seas) research cruise in the northern 
Atlantic had the final accuracy better than 0,002 ppt in salinity. This complies with the requirements of 
the international WOCE research program. 
Key words: CTD, Baltic Sea, Aranda, Sea-Bird 
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Meritieteen yksi tärkeimmistä havaintolaitteista tunnetaan nimellä CTD. Laite mittaa meriveden suolai-
suutta, lämpötilaa ja painetta. Nämä suureet antavat paljon tietoa meren tilasta - sen fysiikasta ja kernias-
ta. CTD-lyhenne tulee englanninkielisistä sanoista conductivity, temperature ja depth. Lyhenne on hie-
man epälooginen, sillä CTD-luotain mittaa meriveden sähkönjohtokykyä (conductivity), lämpötilaa 
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(temperature), mutta syvyyden (depth) sijaan painetta. Suolaisuus ja syvyys voidaan laskea näiden mi-
tattujen suureiden avulla, samoin kuin meriveden tiheys. 
Merentutkimuslaitoksen tutkimusaluksella Arandalla CTD-luotainta on käytetty vuodesta 1977 lähtien. 
Luotaimia on ollut useita. Uusien luotaimien myötä havaintojen tarkkuus on parantunut huomattavasti 
samalla kun yleinen tietotekniikan kehitys on mahdollistanut havaintojen reaaliaikaisen käsittelyn. Vas-
taavasti kansainväliset vaatimukset antureiden kalibroinnista ja havaintoaineiston käsittelystä ovat tiu-
kentuneet. Vuonna 1997 CTD-menetelmä liitettiinkin Merentutkimuslaitoksen laatujärjestelmän piiriin ja 
vuonna 1998 se akkreditoitiin. 
CTD-luotauksessa ja havaintojen käsittelyssä noudatetaan Merentutkimuslaitoksella soveltuvin osin 
UNESCOn julkaisemaa ohjetta (UNESCO 1988). Koska Itämeri poikkeaa monessa suhteessa valta-
meristä, havaintolaitteiden antureille asetettavat vaatimukset ja niiltä vaadittavat tarkkuudet ovat jonkin 
verran erilaisia Itämerellä kuin valtamerillä. Tämän raportin tarkoituksena on koota yhteen tietoja CTD-
luotaimista, luotauskäytännöstä, havaintojen käsittelystä ja mittaustarkkuuden seurannasta Merentutki-
muslaitoksella. Tiedot ovat tarpeellisia sekä CTD-luotainten käyttäjille että -tietojen hyödyntäjille. Pää-
asiassa kerrotaan nykyisestä käytännöstä, mutta soveltuvissa kohdissa on tietoa myös aikaisemmin käy-
tössä olleista luotaimista. 
Vuosikymmeniä meriveden suolaisuus määritettiin titraamalla vesinäytteitä, jotka oli kerätty vesinou-
timilla. Vesinoutimet laukaistiin halutulla syvyydellä meressä. Samanaikaisesti noutimiin kiinnitetyillä 
elohopeakääntölämpömittareilla, paineelta suojatuilla ja suojaamattomilla, mitattiin laukaisusyvyyden 
lämpötila. Tarkka laukaisusyvyys saatiin laskennallisesti edellä mainittujen lämpömittarien lukemista. 
Titrausmenetelmä korvautui 1950-luvulla menetelmällä, missä meriveden suolaisuus arvioitiin vesinäyt-
teen sähköisen johtavuuden avulla. Vesinäytettä verrattiin laivalla salinometrillä nk. standardimeriveteen, 
jonka suolaisuus tiedettiin tarkasti. Vesinäytteet kerättiin ja näytesyvyyden lämpötila ja syvyys 
määritettiin kuten aiemminkin. 
Perinteinen menetelmä korvautui 1970-luvun alkupuolella profiloivien instrumenttien kehityksen myötä. 
Tällaiset laitteet, CTD-luotaimet, voidaan laskea ja nostaa vaijerin avulla mereen ja ne mittaavat jat-
kuvasti meriveden sähkönjohtavuutta, lämpötilaa ja painetta. Suolaisuus lasketaan tällaisissa laitteissa 
sähköisen johtavuuden, lämpötilan ja paineen avulla. 
CTD-luotaimen välittämät erittäin tarkat mittaustiedot ovat parantaneet ymmärtämystä eri vesimassoista, 
lisänneet tietämystä merien pystysuuntaisesta rakenteesta ja siten johtaneet kerrostuneisuuden parempaan 
ymmärtämiseen ja avanneet aivan uuden alueen meren vesirungon hienorakenteen tutkimuksessa. Sen 
mittaustietoja käytetään mitä moninaisimmissa meritieteellisissä tutkimuksissa tausta- ja tukitietoina. 
CTD-luotain on paljon monimutkaisempi kuin aikaisemmin käytetyt vaijerin varassa mereen lasketut 
vesinoutimet ja kääntölämpömittarit. Se lasketaan mereen tietoa siirtävän vaijerin varassa, jota varten 
tarvitaan suurempi ja monimutkaisempi vinssi kuin aiemmin. CTD-laitteistoon voidaan liittää lukuisia 
muita mittalaitteita ja vesinäytteiden kerääjäjärjestelmä, Rosette. Rosetteen voidaan kiinnittää 12-24 kpl 
vesinoutimia, jotka voidaan laukaista halutulla syvyydellä. CTD-laitteisto välittää suuret määrät mit-
taustietoja, mitä varten tarvitaan tehokkaita tietojenkäsittelylaitteita ja monimutkaisia ohjelmistoja. Ku-
vassa 1 on kaaviokuva CTD-laitteistosta. Viime vuosina antureiden entisestään parantunut tarkkuus on 
lisääntyneen tietämyksen ohella tuonut myös entistä suurempia vaatimuksia antureiden kalibroinneille, 
laitteen käyttörutiineille ja käyttäjien osaamiselle. Samoin vaatimukset havaintoaineistojen käsittelyn, 
arkistoinnin ja tietojen levityksen suhteen ovat tiukentuneet. Tästä syystä Merentutkimuslaitoksella on 
akkreditoitu CTD-menetelmä. Akkreditointi koskee nykyisin käytössä olevaa Sea-Bird 911plus -luo-
tainta. 
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Kuva 1. Kaaviokuva CTD-laitteistosta 
2.2. Merentutkimuslaitoksella käytetyt TD-luotaimet 
Ensimmäinen CTD-luotain Merentutkimuslaitoksen käyttöön hankittiin vuonna 1977. Luotain oli Plessey 
Environmental Systemsin valmistama, anturiyksikkönä 9400-malli (kuva 2, s. 6). Mittaustaajuus oli 1,7 
Hz. Data saatiin tiedonsiirtokaapelia pitkin reaaliajassa Compucorp 425 Scientist -tietokoneelle, jonka 
muistikapasiteetti oli kuitenkin rajoitettu (4000 tavua). Tämän takia vain osa havainnoista saatiin talteen 
samalla taajuudella kuin niitä kerättiin (vastasi yleisesti käytetyllä vinssinopeudella noin 25 metriä). Muu 
osa havainnoista talletettiin sitä mukaan, kun laitteisto ehti, mikä vastasi noin metrin välein tehtyjä ha-
vaintoja. Profiilit saatiin reaaliajassa myös piirturille. Datan siirto- ja käsittelyohjelmat tehtiin Merentut-
kimuslaitoksella omin voimin (Alenius 1978). Aluksi data tallennettiin Teletype-päätteellä reikänauhalle, 
myöhemmin C-kaseteille, kun tietokone vaihtui Commodore CP/M -laitteeksi vuonna 1983. 
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Kuva 2. Merentutkimuslaitoksen ensimmäinen 
CTD-luotain oli Plessey Environmental Sys-
tems/Model 9400. Se oli käytössä vuodesta 
1977 vuoteen 1986. 
Kuva 3. Plesseyn jälkeen Merentutkimuslaitok-
selle hankittiin vuonna 1986 Neil Brown NIK 
IIIB. Luotain oli käytössä vuoteen 1997, jolloin 
siihen tulleen selvittämättömän vian vuoksi se 
poistettiin käytöstä. Kuvassa luotaimeen on 
kiinnitetty myöhemmin hankittu Rosette-lait-
teisto ja Rosetten valmistajan, General Ocean-
ics:n GoFlo-vesinoutimia. Kuvassa oikealla nä-
kyvä sinertävä laite on laitoksen "pikkusondi", 
SISplus500. Sitä käytetään esimerkiksi tehtä-
essä luotauksia muilta aluksilta kuin Arandalta 
tai kuten kuvassa, vertailumittauksissa. Va-
semmalla kuvassa näkyvät vesinoutimeen val-
koisessa kehikossa kiinnitetyt elektroniset 
kääntöläm pöm ittarit. 
i 
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Kuva 4. Uuden tutkimusaluksen mukana laitos 
hankki myös uuden CTD-luotaimen vuonna 
1989. Neil Brown -luotaimien valmistus oli myy-
ty EG&G-yhtiölle, jonka luotain MK V oli laitok-
sella käytössä vuosina 1989-1993. Luotaimeen 
hankittiin myös General Oceanics:n Rosette-
järjestelmä pulloineen. Lisäantureina luotaimes-
sa oli kuvassa oikealla näkyvä (musta) Sea-
techin transmissiometri, Benthosin fluorometri 
(jää kuvassa osittain piiloon varsinaisen luotai-
men taakse) sekä EG&G:n UCM-virtausmittari 
(kuvassa vasemmalla). 
Kuva 5. Vuonna 1995 ostettiin Merentutkimus-
laitokselle Sea-Bird Electronics:n valmistama 
SBE 911 plus -luotain. Siihen liitettiin vanha 
Rosette-järjestelmä sekä fluorometri ja trans-
missiometri. Vuonna 1998 luotaimeen liitettiin 
lisäksi Sea-Birdin happianturi. 
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Plesseyn luotainta käytettiin vuoteen 1986, jolloin otettiin käyttöön Neil Brownin MK HIB -luotain (kuva 
3, s. 6). Mittaustaajuus oli 31,25 Hz eli yli kymmenkertainen verrattuna Plesseyn luotaimeen. Kaikki mit-
tausdata tallennettiin magneettinauhalle. Kansiyksikköön liitetylle Commodore Pet -mikrotietokoneelle 
saatiin tallennettua vain osa datasta, noin joka kymmenes havainto, johtuen koneen vaatimattomasta 
kapasiteetista. Commodore Petiin tullut data ja asemaan liittyvät tunnistustiedot tallennettiin levykkeille. 
Myös tälle järjestelmälle tehtiin ohjelmat Merentutkimuslaitoksella. 
Pienikokoinen, sisäiseen muistiinsa datan tallentava SISplus500-luotain (kuva 3) hankittiin vuonna 1988 
lähinnä käytettäväksi muilla aluksilla, jäällä ja varaluotaimeksi uudelle Arandalle. Luotainta käytetään 
myös, kun halutaan luodata hyvin lähelle pohjaa tai kova merenkäynti estää isomman luotaimen 
käyttämisen. Luotaimella on oma valmistajan kehittämä ohjelmisto datan keruuseen. 
Vuonna 1989 uuden Arandan valmistuttua hankittiin uudempaa sukupolvea oleva MK V -luotain (kuva 
4, s. 7). Valmistajaksi oli vaihtunut EG&G, jolle Neil Brown oli myynyt toimintansa. Tavanomaisten 
CTD-anturien lisäksi siinä oli fluorometri, transmissiometri ja virtausmittari sekä Rosette-järjestelmä. 
Luotain oli asennettu kehikkoon, johon oli kiinnitetty myös vesinoutimet. Noutimet pystyttiin laukaise-
maan halutulla syvyydellä automaattisesti datankeruuohjelmassa tai manuaalisesti tietokoneelta. Uuden 
laivan myötä hankittiin myös tehokkaammat mikrotietokoneet ja siirryttiin käyttämään valmistajan teke-
miä ohjelmia, jotka toimivat myös MK IIIB:n kanssa. Kaikki data saatiin reaaliajassa mikrotietokoneen 
näytölle joko graafisessa tai numeromuodossa. Valmistajan ohjelma sisälsi jälkikäsittelyn (EG&G Ma-
rine Instruments, 1990), joka otti huomioon antureiden erilaiset aikavakiot ja korjasi antureiden hitau-
desta johtuvat virheet datassa. Tällä pyrittiin ennen kaikkea minimoimaan lämpötilan nopeasta muu-
toksesta aiheutuvat piikit suolaisuudessa. Ohjelma etsi myös virheelliset datapisteet, jotka voitiin tämän 
jälkeen korjata käsin. Jos CTD:n läkesuunta muuttui luotauksen aikana, niin havainnot väärään suuntaan 
liikuttaessa voitiin jättää pois jälkikäsittelystä. Luotaimen liikesuunta saattoi muuttua esimerkiksi laivan 
keinunnan johdosta. Lopuksi ohjelma keskiarvoisti havainnot halutulla välillä; Merentutkimuslaitoksella 
yhden desibaarin välein. MK V -luotaimen kanssa oli paljon ongelmia ja siksi käytettiin usein edelleen 
myös MK IIIB -luotainta. 
Vuonna 1995 otettiin käyttöön Sea-Bird Electronics:n valmistama SBE 911plus -laitteisto (kuva 5, s. 7) 
epäluotettavaksi osoittautuneen MK V:n tilalle. MK V:n fluorometri ja transmissiometri siirrettiin SBE-
luotaimeen ja kesällä 1998 siihen asennettiin lisäksi happianturi. MK IIIB -luotainta käytettiin rinnan 
SBE:n kanssa vuoden 1997 loppukesään asti. Tällöin MK IIIB:ssä ilmeni toimintahäiriö, jonka syytä val-
mistajakaan ei pystynyt selvittämään. 
SBE-luotain eroaa aiemmista luotaimista siinä, että laitteen lämpötila-, johtokyky- ja happianturit on si-
joitettu putkeen, jonka läpi imetään pumpulla vettä. Näin varmistetaan, että lämpötila-, johtokyky- ja 
happimittaukset tehdään samalle vesihituselle. Lisäksi anturit ovat aina tasaisessa virtauksessa, johon 
laivan mahdollinen keinunta aallokossa ei pääse vaikuttamaan. Mittaustaajuus SBE 911plus -CTD:llä on 
24 Hz. 
SBE-luotaimella datan keruuseen ja jälkikäsittelyyn käytetään valmistajan tekemiä ohjelmia, joista ker-
rotaan seuraavissa luvuissa tarkemmin. Kuvassa 6 on esitetty kaavio eri luotainten käyttövuosista van-
halla ja uudella Arandalla. 
3. CTD-LUOTAUS JA HAVAINTOJEN KÄSITTELY 
CTD-luotaus on tehty 1990-luvulla lähes jokaisella havaintopisteellä. Aikaisempina vuosina käytäntö 
vaihteli eri osastojen matkoilla: fysikaalisilla tutkimusmatkoilla luotaus tehtiin aina ja suuri osa CTD-
havainnoista ennen vuotta 1989 on fysikaalisilta tutkimusmatkoilta. 
Merentutkimuslaitoksen laatujärjestelmään kuuluva Menetelmäohje lämpötila-suolaisuusluotauksesta 
(Merentutkimuslaitos 2F0-6701) noudattaa soveltuvin osin UNESCOn julkaisemaa ohjetta (UNESCO 
1988). Seuraavassa kerrotaan CTD-luotauksen kulku pääpiirteittäin. 
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Kuva 6. Eri luotainten käyttövuodet vanhalla ja uudella Arandalla. 
3.1. C'r®-luotauksen kulku 
Mittauspisteelle saavuttua lisätään ensimmäiseksi aseman tiedot laivan tietoverkossa ylläpidettävään 
vuosittaiseen asemakäynnit sisältävään tiedostoon. Samat tiedot eli aseman indeksi, nimi, päiväys, kel-
lonaika, laivan sijainti ja pohjan syvyys merkitään myös CTD-pöytäkirjaan. Pohjan syvyyslukemaksi 
merkitään kaikuluotaimella mitattu arvo, jonka mittaamiseen on käytetty äänen nopeutta 1500 rn/s. Näin 
siksi, että jälkikäteen on mahdollista laskea pohjan oikea syvyys käyttämällä todellista, CTD-luo-
taushavainnoista laskettavissa olevaa äänennopeutta. Jokaiseen syntyvään CTD-tiedostoon kirjoitetaan 
käsin samat otsikkotiedot kuin CTD-pöytäkirjaankin ja lisäksi muutamia Axandan sääaseman mittaamia 
säätietoja kuten ilmanpaine. 
Ennen luotauksen aloittamista luotainta pidetään noin viisi minuuttia viiden metrin syvyydessä lämpötilan 
tasaannuttamisen ja happianturin stabiloitumisen takia. Luotaimen laskunopeutena on käytetty Itämerellä 
noin 0,5 rn/s. Nostettaessa voidaan käyttää suurempaakin nopeutta, mikäli noston aikaista dataa ei 
käytetä mihinkään eikä vesipulloja laukaista. Pääsääntöisesti vain laskun aikana kerättyä dataa käy-
tetään, mutta varmuuden vuoksi myös noston aikana kerätty data tallennetaan. 
Vesinoutimet laukaistaan luotaimen ollessa matkalla ylös, jotta pystytään varmistumaan laukaisusyvyy-
den sopivuudesta. Ennen laukaisua luotainta pidetään laukaisusyvyydellä vähintään minuutin ajan. CTD-
ryhmän tekemien kokeiden perusteella runsaan minuutin odotus on todettu optimaaliseksi: luotaimen 
sekoittama vesi ehtii lähes kaikissa tapauksissa tasaantua, mutta asemalla oloaika ei silti kasva ratkaise-
vasti. Useita kokeita on tehty nostamalla luotain terävän ja voimakkaan suolaisuuden harppauskerroksen 
läpi, pysäyttämällä luotain ja laukomalla noutimia 30 sekunnin välein. 
Normaalikäytössä luotain pysäytetään viimeistään noin viisi metriä ennen pohjaa. Tällä pyritään välttä-
mään laivan liikkeistä aiheutuvat luotaimen pohjakosketukset. Vain erityistilanteissa luotain voidaan ajaa 
lähemmäksi pohjaa. 
Luotauksen jälkeen, kun vesinäytteet on otettu, kaikki anturit ja noutimet huuhdellaan makealla vedellä 
3.2. Raakadatan käsittely 
Nykyisin kaikki raakadata käsitellään valmistajan omalla Seasoft-ohjelmistolla noudattaen valmistajan 
suosittelemaa standardimenettelyä (Sea-Bird Electronics, 1997a). Jälkikäsittelyrutiinit on kerätty komen-
tojonoon, johon sisältyy myös itse luotaus. Jälkikäsittely tapahtuu automaattisesti heti CTD-luotauksen 
päätyttyä, ja kaikki data käsitellään samalla tavalla. Käytössä oleva jälkikäsittelymenetelmä koostuu 
useasta erillisestä ohjelmamodulista, joita voidaan myös tarvittaessa käyttää yksitellen. Kaikki raakadata 
tallennetaan ja arkistoidaan. Seuraavassa kuvataan lyhyesti jälkikäsittelyn eri vaiheet: 
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1. Raakadatan muuttaminen fysikaalisiksi suureiksi 
CTD-luotaimen sähköiset anturit eivät anna suoraan mitattavaa suuretta (esim. lämpötila) vaan 
antureilta saatava tieto on muutettava halutuksi suureeksi kalibrointikertoimilla. Ensimmäiseksi 
muunnetaan raakadata fysikaalisiksi suureiksi kuten lämpötila Celsius-asteiksi. Syntyvän tiedoston 
pääte on .CNV erotukseksi raakadatan .DAT tarkentimesta. Tässä vaiheessa erotetaan myös 
noutimen laukaisuun liittyvä data erilliseen .ROS tiedostoon. Tähän tiedostoon tallennetaan jo-
kaista laukaisua kohden useita kymmeniä havaintoja siten, että havainnot ajoittuvat laukaisuhetken 
molemmin puolin. 
2. Antureiden aikavakiokorjausten tekeminen 
Eri antureilla on erilaiset aikavakiot. Ottamalla tämä huomioon varmistutaan, että suolaisuuden, 
hapen konsentraation yms. suureiden laskenta tehdään käyttämällä samasta vesihitusesta tehtyjä 
mittauksia. 
Koska happianturin aikavakio on suuri ja anturin välittämä tieto siten jatkuvasti jäljessä syvyyden 
suhteen, siirretään dataa siten, että happianturin tieto tulee oikealta syvyydeltä. 
SBE-luotaimen lämpötila-anturin vaste on nopea, joten lämpötilaa ei ole tarpeen siirtää ajan/pai-
neen suhteen. Sen sijaan johtokykyanturin ja lämpötila-anturin erilaisista vasteajoista johtuen 
siirretään johtokykydataa lämpötilan suhteen. Tätä ei tehdä ohjelmallisesti vaan siirto tapahtuu jo 
luotaimen kansiyksikön elektroniikassa. Tällöin otetaan myös huomioon antureiden fyysinen etäi-
syys. Siirrolla poistetaan lämpötilamuutosten aiheuttamat piikit suolaisuudessa. 
3. Poikkeavien mittaustulosten poistaminen 
Selvästi poikkeavien mittaustulosten poistamiseksi tutkitaan kerrallaan noin sekunnin mittainen osa 
datasta ja lasketaan osan keskiarvo ja keskihajonta. Jos jokin mittaustulos poikkeaa keskiarvosta 
yli lasketun keskihajonnan monikerran (tämä monikerta on käyttäjän määrättävissä), merkitään 
mittaustulos huonoksi. Tämän jälkeen toistetaan keskiarvon ja keskihajonnan laskenta siten, että 
huonoiksi merkityt datapisteet jätetään huomioimatta. Tillä toisella kierroksella sallittu keski-
hajonnan monikerta on kertaluokkaa suurempi kuin ensimmäisellä kierroksella. Tutkittavat para-
metrit ovat paine, lämpötila ja johtokyky. 
4. Johtokykyanturin lämpökapasiteetin vaikutuksen poistaminen 
Johtokykyanturin lämpökapasiteetista aiheutuvan virheen poistamiseen käytetään rekursiivista suo-
datusta. Jyrkissä lämpötilagradienteissa virheen merkitys suolaisuuden laskennassa on luokkaa 
0,005 ppt. 
5. Painemittausten suodatus 
Paineen alipäästösuodatuksella saadaan parempi paineen erotuskyky. Jotta data ei siirtyisi ajan 
suhteen, ajetaan suodatus ensin tiedoston alusta loppuun ja sen jälkeen uudestaan lopusta alkuun. 
6. Laivan keinunnan ja vinssinopeusmuutosten vaikutuksen poistaminen 
Luotaimelle on asetettu tietty kynnysnopeus alas-/ylöspäinluotauksessa. Ne havainnot, jolloin CTD 
liikkuu hitaammin kuin kynnysnopeus tai liikesuunta muuttuu, merkitään huonoiksi. Näin saadaan 
laivan keinunnan vaikutusta CTD-dataan poistettua. 
7. Hapen laskenta 
Lasketaan hapen konsentraatio happivirrasta ja happianturin lämpötilasta. 
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8. Datan keskiarvoistaminen 
Seuraavaksi keskiarvoistetaan alaspäinluotauksen data. Keskiarvoistusväliksi on valittu yksi desi-
baari. Keskiarvoistusvälin keskipiste on kokonaislukupaine: siis esimerkiksi 1 dbar havainnot ovat 
keskiarvoja väliltä 0,5-1,5 dbar. 
9. Laskennallisten suureiden määrittäminen 
Määritetään muut halutut laskennalliset suureet kuten esimerkiksi suolaisuus, tiheys ja syvyys. 
10. Pullotustiedoston muodostaminen 
Kohdassa 1 erotettu vesinoutimen laukaisuun liittyvä data luetaan, lasketaan havaintojen keskiarvo 
ja keskihajonta sekä ilmoitetaan laukaisuun liittyvän datan suurin ja pienin arvo. Lopuksi kootaan 
yhteenveto pullotustiedostoon (.BTL), joka myös tulostetaan. 
11. Jälkikäsittely tiedoston ulkonäön muokkaamiseksi 
Datatiedostoista poistetaan joitakin jälkikäsittelyn tässä vaiheessa jo turhia parametreja, esimerkik-
si happivirta ja happianturin lämpötila. 
12. Binäärimuotoisen tiedoston muuttaminen ASCII-muotoiseksi 
Suurin osa tiedostoista on binäärimuodossa käsittelyn nopeuttamiseksi, mutta ne ovat kaikki kään-
nettävissä ASCII-muotoon. Lopuksi muunnetaan vielä binäärisessä muodossa oleva keskiarvois-
tettu datatiedosto ASCII-tiedostoksi. Tällöin syntyy *A.CNV -päätteinen tiedosto. 
Lisäksi komentojono avaa Sea-Birdin profiilinpiirto-ohjelman, tulostaa automaattisesti joitakin tiedostoja 
sekä varmuuskopioi datan. Komentojonoon sisältyy myös konversio-ohjelma, joka muuttaa SBE-tie-
doston MK-1uotaimien tuottaman keskiarvotiedoston kaltaiseksi. 
3.3. Mittausyksiköt ja laskentakaavat 
SBE:n paine-, johtokyky- sekä lämpötila-anturit välittävät mittaustuloksensa taajuusarvoina siten, että 
esimerkiksi lämpötilan kasvaessa anturilta välittyvän signaalin taajuus kasvaa. Käyttämällä taajuutta 
antureiden mittasuureena saadaan suuri erotuskyky. Antureiden taajuudet mitataan nopeilla rinnakkais-
laskureilla ja näin saatava digitaalinen tieto lähetetään saijamuotoisena CTD:n vaijerin kautta SBE 
9llplus kansiyksikköön. Nämä tiedot välitetään kansiyksiköltä edelleen CTD-mikrolle, jossa ne kalib-
rointikertoimien avulla muunnetaan lämpötilaksi, johtokyvyksi ja paineeksi. 
CTD:n lisäantureilta ei vaadita niin suurta erotuskykyä kuin perusantureilta. Antureiden signaalit ovatkin 
jännitearvoja väliltä 0 - +5 V. Nämä jännitearvot muunnetaan analogia/digitaalimuuntimessa digitaali-
seen muotoon ja lähetetään vaijeria pitkin sarjamuotoisena kansiyksikölle, josta ne välitetään CTD-mik-
rolle, jossa lopullinen muunnos tapahtuu. Tällä hetkellä MTL:n SBE-luotaimeen on lisäantureina asen-
nettu transmissiometri, fluorometri sekä happianturi. Ainoastaan happianturin lähettämä tieto muunne-
taan kalibrointikertoimilla fysikaalisiksi suureiksi - sekä transmissiometrin että fluorometrin välittämä 
tieto muunnetaan CTD-mikrolla vain takaisin jännitelukemaksi. 
3.3. 1. PAINE JA SYVYYS 
Paineen yksikkönä käytetään CTD-havainnoissa yleisesti desibaaria ( ldbar = 101` Pa), koska tällöin 
paineen lukuarvo on lähellä vastaavaa syvyyttä metreinä. CTD-havaintoja käyttäen voidaan syvyys 
ratkaista numeerisesti hydrostaattisen yhtälön integroidusta muodosta (Saunders 1981) 
f Z gdz = $P (1/p)dp, 
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missä z on syvyys ja p paine, g painovoiman aiheuttama kiihtyvyys ja p on veden tiheys, joka voidaan 
laskea lämpötilasta, suolaisuudesta ja paineesta. Painovoiman kiihtyvyyden arvo g vaihtelee hieman le-
veysasteen mukaan ja riippuu myös syvyydestä. Valtamerellä paine 1000 m syvyydessä on noin 
1010 dbar eli 1 dbar vastaa noin 0,99 m. Itämerellä tämä ero kääntyy toisinpäin eli karkeasti 1 m vastaa 
noin 0,99 dbar. 
Laitevalmistajien ohjelmissa hydrostaattinen yhtälö on korvattu yleensä yksinkertaistetulla kaavalla 
p = Pgz, 
jossa gravitaatiovakiolle g ja veden tiheydelle p on annettu vakioarvot. Veden tiheydelle käytetään 
yleensä valtamerille sopivaa keskiarvoa. Siksi valmistajan ohjelmistoilla laskettu syvyys on Itämerellä 
epätarkempi kuin valtamerellä. 
Merentutkimuslaitoksen ensimmäinen luotain (Plessey) tulosti suoraan syvyyden eikä mittaamaansa 
painetta (Plessey Environmental Systems 1978). Syvyys laskettiin paineesta edellä mainitulla tavalla 
käyttäen tiheydelle valtamerille tyypillistä arvoa. Tästä syystä alkuperäisaineistossa syvyys on jonkin 
verran virheellinen. 
3.3.2. LÄMPÖTILA 
SBE-luotaimella lämpötila on laskettu ITS-90 lämpötila-asteikon mukaan (Sea-Bird Electronics 1996). 
ITS lyhenne tulee sanoista International Temperature Scale. Luku 90 viittaa vuosilukuun 1990, jolloin 
asteikko otettiin käyttöön. ITS-90 korvaa vanhan IPTS-68 (International Practical Temperature Scale) 
lämpötila-asteikon. Lämpötila-asteikkojen suhde voidaan ilmaista hieman yksinkertaistaen seuraavasti: 
T90 = T68/1,00024 
Välillä 0-100 °C uudella lämpötila-asteikolla mitatut lämpötilat ovat siis hieman vanhoja alhaisempia. 
Lämpötila-asteikot yhtyvät 0 °C (itseasiassa veden kolmoispiste 0,010 °C ei muutu). Lämpötilan ollessa 
alle 0 °C ovat ITS-90 lämpötilat hieman vanhoja IPTS-68 lämpötiloja korkeampia. Lämpötila-asteikko-
jen eroa on havainnollistettu taulukossa 1. 
Taulukko 1. ITS-90 ja IPTS-68 lämpötila-asteikkojen ero. 
T90/°C -2 0 10 20 30 
T90-T68/°C 0,00048 0,000 -0,0024 -0,0048 -0,0072 
3.3.3. SUOLAISUUS 
Suolaisuus lasketaan johtokyvystä, lämpötilasta ja paineesta vuonna 1978 määritetyn Practical Salinity 
Scale eli PSS-78 (UNESCO 1981) mukaan. Tämän määritelmän mukaan suolaisuus on dimensioton 
yksikkö'. Suolaisuuden laskennassa on käytettävä vanhan, IPTS-68 -asteikon mukaisia lämpötiloja 
(Saunders 1991). Nykyään lämpötila-anturit kalibroidaan oletusarvoisesti ITS-90 -asteikolle. Sea-Bird -
luotaimen SEASOFT-ohjelmisto tekee asteikkomuunnoksen tarvittaessa automaattisesti. 
'Aikaisemmin suolaisuus laskettiin mittaamalla kloridi-ionien konsentraatio merivedessä, jolloin suolaisuuden 
yksikkönä oli %o (=pronulle, parts per thousand, ppt). Tätä yli 70 vuotta käytössä ollutta yksikköä käytetään yhä 
melko yleisesti, vaikka mittaukset nykyisin perustuvatkin meriveden sähkönjohtokykyyn, lämpötilaan ja painee-
seen. Myös "yksikköä" p.s.u. tai PSU ( = Practical Salinity Unit) näkee käytettävän viittamaan PSS-78:aan 
(Ocean Scientific International 1997), vaikka PSS-78 ei tälläistä yksikköä määrittelekään. 
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3.4. CTD-tiedostojen sisältö 
Nykyaikaisten CTD-luotaimien ohjelmat tuottavat useita tiedostoja. Raakadata ja käsitelty data tallenne-
taan omiin tiedostoihinsa ja vesinoutimien laukaisuista tehdään myös oma tiedosto. Esimerkki nykyisin 
tallennettavista tiedostoista on liitteessä 1. Jälkikäsittelyn tuloksena syntyy ASCII-muotoinen keskiarvo-
tiedosto, joka sisältää tarvittavat tunnistustiedot (mm. aika ja paikka) sekä yhden desibaarin välein kes-
kiarvoistetut havainnot sekä useita laskettuja suureita. MK-luotaimen tuottaman keskiarvotiedoston si-
sältöä ja eri parametrejä on selvitetty liitteessä 2. 
Sea-Bird -luotaimen mukana toimitettava SEASOFT-ohjelmisto on kehittyneempi kuin MK-luotainten 
ohjelmisto havaintojen käsittelyn dokumentoinnin suhteen. SEASOFT dokumentoi automaattisesti data-
tiedoston alkuun otsikko-osaan kaikki datalle siihen mennessä tehdyt jälkikäsittelytoimenpiteet. Periaat-
teessa kaikki tarpeellinen tieto löytyy otsikko-osasta, josta CTD-datan koko keruu- sekä jälkikäsittely-
historia on nähtävissä. Tämä tekee tiedon myöhemmän jäljitettävyyden helpoksi. Tiedostoihin rekisteröi-
tyvät käytetyt ohjelmat ja niiden versiot, ohjelman ajon päivämäärä sekä kellonaika, käytetyt parametrit 
sekä käytössä ollut kalibrointitiedosto. Lisäksi rekisteröityvät CTD:hen asennetut anturit sarjanumeroi-
neen, antureiden käytössä olleet datakanavat sekä käyttäjän antamat itse luotaukseen liittyvät tiedot kuten 
indeksi, paikka, aseman syvyys jne. Datatiedoston sisältämät suureet, käytetyt yksiköt sekä suureiden 
minimi- ja maksimiarvot on samoin listattu otsikko-osassa. Liitteessä 3 on esimerkkilistaus SBE-keski-
arvotiedostosta ja selvitys sen sisällöstä. 
SBE-tiedostoille ja SIS-tiedostoille on tehty konversio-ohjelma, joka muuttaa ne MK-luotaituien tuotta-
man keskiarvotiedoston kaltaiseksi. Näin SBE-dataa voidaan käyttää myös sovellusohjelmissa, jotka on 
tehty MK-tiedostoja varten. Tällainen on esimerkiksi SURFER-valmisohjelman DOS-versiosta tehty so-
vellus, jonka avulla voidaan piirtää havainnoista horisontaalisia ja vertikaalisia tasa-arvokäyräkuvia. 
Tiedostojen ulkomuoto saattaa aika ajoin muuttua (CTD:hen lisätään uusi anturi tms.). Tästä syystä tie-
dostoa lukeva ohjelma kannattaa tehdä siten, että tietyn datasarakkeen (kuten lämpötila, suolaisuus jne.) 
sijainti luetaan aina tiedoston alkuosan selitysriveiltä. Tällöin ei siis oleteta, että sama sarake sijaitsee 
aina vuodesta toiseen samassa paikassa tiedostossa. 
CTD-mittausten tarkkuus riippuu oleellisesti anturien tarkkuudesta ja erotuskyvystä sekä riittävän usein 
tehdyistä kalibroinneista. Seuraavissa kappaleissa kerrotaan, minkälaisia tarkkuuksia CTD-mittauksissa 
voidaan odottaa saavutettavan ja miten CTD:n mittaustarkkuutta Merentutkimuslaitoksessa seurataan. 
Lisäksi esitetään yhteenveto vertailumittausten tuloksista. 
4.1. CTD-mittausten tarkkuus 
CTD-luotaimet on kehitetty valtamerikäyttöön. Itämeri poikkeaa monessa suhteessa valtameristä: valta-
merten keskisyvyys on yli viisikymmentäkertainen verrattuna Itämeren keskisyvyyteen (noin 60 m), Itä-
merellä suolaisuuden vaihteluväli on huomattavan suuri, kesällä lämpötilagradientti on hyvin jyrkkä ja 
lämpötilan vuodenaikaiset vaihtelut ovat suuret verrattuna valtameriin keskimäärin. Lämpötilan ja suo-
laisuuden mittauksessa ei käytännössä ole mahdollista eikä tarpeellistakaan vaatia yhtä suurta tarkkuutta 
Itämerellä kuin valtamerellä. Toisaalta paineanturin mittausalueen ei tarvitse olla Itämerellä niin laaja 
kuin valtamerellä. 
Liitteessä 4 on esitetty Merentutkimuslaitoksella käytettyjen luotainten valmistajien antureille antamat 
mittausalueet, tarkkuudet, erotuskyvyt ja stabiilisuudet sekä soveltuvin osin vastaavat arvot myös Me-
rentutkimuslaitoksella käytössä oleville elektronisille kääntölämpömittareille. 
CTD-luotainten kehityksestä antaa hyvän esimerkin vertailu Plesseyn (käytössä 1977-1985) ja Sea-
Birdin (käytössä alkaen 1995) luotainten välillä. Käytännössä suurin mahdollinen suolaisuuden tarkkuus 
Itämerellä on Sea-Birdillä luokkaa 0,004 ppt (katso luku 4.3), kun taas Plesseyllä tarkkuus oli kerta-
luokkaa huonompi eli 0,04 ppt. Tämä on syytä pitää mielessä vertailtaessa kandeksankymrnenluvun alku-
puolen CTD-tuloksia nykyisiin. 
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Yleensä anturien (niin CTD:n kuin muidenkin mittalaitteiden) kalibrointi muuttuu ajan mukana - anturin 
sanotaan "driftaavan" tai "ryömivän". Taulukossa 2 on Sea-Birdin luotaimen anturien ryömintä kahden 
kalibroinnin välillä. Kalibroinnit tehtiin kolmen vuoden välein. Yksinkertaistaen voidaan sanoa, että joh-
tokykyanturin kalibroinnin muutos ei ole vakio vaan kasvaa johtokyvyn kasvaessa. Sen sijaan lämpötila-
ja paineanturin kalibroinnin muutos on lähes vakio koko mittausalueella. Suolaisuuden muutos kuvaa an-
turin ryöminnän aiheuttamaa virhettä suolaisuudessa ko. ajanjakson aikana. Yhteenvetona voidaan tode-
ta, että normaalikäytössä SBE:n suolaisuuden tarkkuus on keskimäärin parempi kuin 0,01 ppt. 
Taulukko 2. CTD:n (Sea-Bird) anturien kalibroinnin muutos. 
VALTAMERI muutos (vanhan ja uuden 
kalibroinnin ero) 
suolaisuuden muutos 
(valtameri: n. 35 ppt, 1 °C, 300 dbar) 
johtokykyanturi -0,017 mS/cm -0,022 ppt 
lämpötila-anturi -0,005 °C 0,006 ppt 
paineanturi 1 dbar -0,0006 ppt 
ITÄMERI muutos (vanhan ja uuden 
kalibroinnin ero) 
suolaisuuden muutos 
(Itämeri: n. 6 ppt, 2 °C, 30 dbar) 
johtokykyanturi -0,015 mS/cm -0,0161 ppt 
lämpötila-anturi -0,005 °C 0,0009 ppt 
paineanturi 1 dbar -0,0002 ppt 
Esimerkkinä valtamerillä vaaditusta anturien tarkkuudesta on taulukossa 3 (Keene 1996) esitetty suuren 
kansainvälisen hankkeen World Ocean Circulation Experiment (WOCE) edellyttämät tarkkuusvaatimuk-
set. WOCE-laatuvaatimuksiin kuului myös anturien kalibrointi ennen ja jälkeen tutkimusmatkan. Laatu-
vaatimuksien noudattaminen merkitsee myös vesinäytteiden jatkuvaa keräämistä CTD:n tarkkuuden seu-
rantaa varten. Merentutkimuslaitoksen Sea-Bird -luotaimella on mahdollista saavuttaa taulukossa 3 vaa-
dittu tarkkuus. Tästä on kerrottu tarkemmin luvussa 4.4. 
Taulukko 3. WOCE-tarkkuusvaatimukset. 
Parametri Tarkkuus Erotuskyky 
Suolaisuus 0,002 (PSS-78) 0,001 (PSS-78) 
Lämpötila 0,002 °C 0,0005 °C 
Paine 3 dbar 0,5 dbar 
4.2. Laadunvarmistus 
CTD-havaintojen laatua pyritään varmistamaan monilla toimenpiteillä, joista on kerrottu tarkemmin 
CTD-menetelmäohjeessa (Merentutkimuslaitos 2F0-6701). 
Käytössä olevat CTD-luotaimet kalibroidaan yleisesti hyväksytyssä yrityksessä vähintään kerran kah-
dessa käyttövuodessa. Tarpeen vaatiessa ne kalibroidaan useamminkin, esimerkiksi ennen ja jälkeen val-
tamerille suuntautuvia kansainvälisiä matkoja. 
CTD-laitteistolle on nimetty käyttöhenkilöstö, joka on jaettu kolmeen ryhmään: ylläpito-, pääkäyttäjä- ja 
käyttäjäryhmään. Kunkin ryhmän koulutustaso ja vastuualueet vaihtelevat. Laitteistoa saavat käyttää 
vain siihen koulutetut henkilöt. 
Laadun varmistamiseksi tehdään vertailumittauksia jokaisella matkalla. Suolaisuuden vertailumittauksia 
varten otetaan vesinäytteitä tasalaatuisista vesikerroksista. Matkan aikana pyritään keräämään näytteitä 
eri suolaisuuksista. Vesinäytteitä otetaan luotaimeen kiinnitetyillä vesinoutimilla. Kustakin noutimesta 
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otetaan vähintään yksi rinnakkaisnäyte (ts. vähintään kaksi näytettä). Vesinäytteet toimitetaan laitokselle, 
missä ne analysoidaan mahdollisimman pikaisesti. Toisinaan rinnakkaisvesinäytteitä toimitetaan myös 
ulkomaisiin laboratorioihin analysoitaviksi. Näin voidaan seurata myös Merentutkimuslaitoksen salino-
metrimääritysten tarkkuutta. Lämpötilan vertailuja varten käytetään vesinoutimiin kiinnitettyjä elektroni-
sia kääntömittareita, joiden lukemia verrataan vastaaviin CTD-lämpötiloihin. Painevertailuja varten luo-
taimen painelukemaa verrataan luotaimen ollessa pysähdyksissä (luotauksen syvimmässä pisteessä sekä 
vesinoutimien laukaisusyvyyksillä) vinssivaijerin digitaalinäyttöön. 
Vertailumittausten tulosten perusteella ei tehdä muutoksia luotaimen kalibrointitiedostoihin, koska vertai-
lumittausten tarkkuus ei ole riittävä kalibrointitarkoituksiin. Tuloksia käytetään ainoastaan CTD:n toi-
minnan ja luotettavuuden seurantaan. Niiden perusteella vastuuhenkilö päättää mahdollisista tarvittavista 
jatkotoimista. 
CTD-tietoja tarvitaan myös vesinäytteiden kemiallisissa analyyseissä. Tällöin laadunvarmistuk-
seksi otetaan jokaisella asemalla lämpötilan ja suolaisuuden vertailunäytteet kahdesta syvyy-
destä. Vertailunäytteiden suolaisuus määritetään laivalla heti näytteenoton jälkeen ja kääntöläm-
pömittarien lukemia verrataan CTD-lämpötiloihin. Siten voidaan ennen analyysien tekoa havaita 
CTD:n mahdollinen toimintahäiriö, esimerkiksi noutim•en laukeaminen väärässä syvyydessä. 
Näille vertailunäytteille sallitaan suuremmat poikkeamat kuin varsinaisille CTD:n vertailu-
näytteille, koska joka asemalta ei välttämättä löydy riittävän homogeenista kerrosta tarkkaan 
vertailumittaukseen. Myös salinometritulosten tarkkuus on laivalla huonompi kuin maissa, sillä 
mm. laboratorion lämpötila laivalla vaihtelee enemmän. 
4.3. Vertailumittaukset ja CTD:n kalibroinnin vaikutus tuloksiin 
SBE-luotaimen viimeisin kalibrointi tehtiin joulukuussa 1997 VEINS-matkan (VEINS = Variability of 
Exchanges in the Northern Seas) jälkeen. Tämä kalibrointi suoritettiin OSIL:n (Ocean Scientific Inter-
national Ltd.) ISO 9002 akkreditoidussa kalibrointilaboratoriossa ja se oli samalla ensimmäinen kalib-
rointi luotaimen valmistajan tekemän kalibroinnin jälkeen. Kalibrointien välillä CTD:n tarkkuutta seu-
rataan vertaihinäytteillä. Vertailunäytteitä on kerätty sekä Itämerellä että valtamerillä. Näytteistä on ana-
lysoitu suolaisuus Merentutkimuslaitoksella sekä myös muutamassa ulkomaisessa laitoksessa. Ulkomail-
la analysoitujen rinnakkaisnäytteiden perusteella on määritetty vuosittain pieni korjaus Merentutkimus-
laitoksen saiinometrille. 
Kuvaan 7 on piirretty CTD-suolaisuuden ja MTL:n korjattujen salinometrianalyysitulosten erot syksystä 
1996 kevääseen 1998. Koska analysoitujen Itämeren näytteiden määrät ovat suhteellisen pieniä, ovat tu-
lokset lähinnä suuntaa antavia. Erot ovat keskiarvoja useammasta samalla matkalla otetusta ja samalla 
kertaa analysoidusta näytteestä. Itämeren näytteet on eroteltu suolaisuuden perusteella kahteen ryhmään: 
alle 7,5 ppt ja yli 7,5 ppt suolaisuuksiin. Tämä johtuu siitä, että Itämerellä otetut näytteet ovat yleensä 
joko selvästi tätä arvoa pienempiä (pintakerroksesta otetut näytteet) tai selvästi suurempia (syvillä ase-
milla halokliinin alapuolelta otetut näytteet). Kuvassa on myös CTD:n ja ulkopuolisissa laboratorioissa 
mitattujen valtamerinäytteiden salinometritulosten ero vanhoilla ja uusilla CTD:n kalibrointikertoimilla. 
Ennen kalibrointia CTD näytti —0,012 ppt liian alhaisia suolaisuuksia. Kalibroinnin jälkeen CTD näyttää 
—0,005 ppt liian korkeita suolaisuuksia. Tätä luokkaa on myös käytännössä suurin mahdollinen suolai-
suuden mittauksen tarkkuus, jonka CTD:llä voi saavuttaa ilman erikoistoimenpiteitä. Suolaisuushan riip-
puu lämpötilasta, johtokyvystä ja paineesta, joiden mittaamiseen CTD:ssä on omat anturinsa. Vaikka an-
turit ovat erittäin tarkkoja, on mittauksissa kuitenkin pieni epävarmuus - esimerkiksi lämpötila-anturin 
tarkkuus on 0,002 °C. Suolaisuutta laskettaessa nämä anturien mittausvirheet aiheuttavat noin 0,004-
0,005 ppt epävarmuuden tuloksiin (Sea-Bird Electronics 1993). Erikoistoimilla voidaan rajatussa data-
määrässä ja tietyissä oloissa päästä suurempaan tarkkuuteen - esimerkiksi VEINS:n suolaisuuden lopul-
linen tarkkuus oli parempi kuin 0,002 ppt. VEINS:n CTD-datalie tehdyt korjaukset on kuvattu seuraa-
vassa kappaleessa. 
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4.4. Tarkkuutta lisäävät erikoistoimet valtamerihavairinoille 
Syksyllä 1997 Pohjois-Atlantille suuntautuneen VEINS-tutkimusmatkan aikana kerättiin yli 300 suola-
pullonäytettä, joista osa analysoitiin jo matkan aikana laivalla. Suurin osa näytteistä lähetettiin matkan 
jälkeen Saksaan Hampuriin analysoitaviksi. Kuten edellä mainittiin CTD lähetettiin matkan jälkeen Eng-
lantiin OSIL:n laboratorioon kalibroitavaksi. Saksan analysointitulosten ja CTD:n uuden kalibroinnin pe-
rusteella VEINS:n CTD-dataa korjattiin seuraavasti: 
1) CTD:n ja suolapulloanalyysien tulosten erotuksesta saatiin selville CTD:n virhe suolaisuu-
dessa. Tämä virhe aiheutuu virheistä johtokyvyn, lämpötilan ja paineen mittauksessa. Luonnol-
lisesti myös suolapulloanalyysistä aiheutuu virhettä. Tämä virhe on pienempi kuin 0,002 ppt ja 
yleensä hyvin varustetuissa laboratorioissa päästään alle 0,001 ppt virheisiin. Suolapulloanalyy-
sin virhettä ei kuitenkaan tästä eteenpäin oteta huomioon vaan se oletetaan virheettömäksi. 
2) Laskettiin CTD-suolaisuus uudelleen käyttämällä lämpötila-anturille uutta kalibrointia ja pai-
neanturille vanhaa kalibrointia. Paineanturin vanhan ja uuden kalibroinnin ero oli mitätön; vai-
kutus suolaisuuteen oli vain noin -0,0006 ppt. Paine-anturin voidaan siis todeta olleen suolai-
suuden laskennan kannalta käytännössä virheetön. Johtokykyanturille käytettiin vanhaa kalib-
rointia. 
3) Saatua suolaisuutta verrattiin suolapullonäytteistä Hampurissa mitattuihin suolaisuuksiin. 
Näin saatiin selville johtokykyanturin virheen aiheuttama muutos suolaisuuteen (koska paine- se-
kä lämpötila-antureiden aiheuttamat virheet on uuden kalibroinnin perusteella eliminoitu). 
Kuten aiemmin on jo todettu (taulukko 2), on johtokykyanturin virheellä selvästi suurin vaikutus 
suolaisuuden virheeseen. 
4) Vertaamalla uusilla lämpötilan kalibrointikertoimilla laskettua suolaisuutta (kohta 2) vanhoilla 
kalibrointikertoimilla laskettuun saatiin selville lämpötila-anturin aiheuttama virhe suolaisuuteen. 
Lämpötila-anturin virheen aiheuttama muutos suolaisuudessa oli 0,005-0,006 ppt. Tämä oli noin 
40 % johtokykyanturin virheen aiheuttamasta suolaisuuden muutoksesta, mutta 
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vastakkaissuuntainen. Virheiden jakautuminen eri anturien kesken noudatti valmistajan antamaa 
jakautumaa (Sea-Bird Electronics, 1997b). 
5) Seuraavaksi määritettiin CTD:n johtokykyanturin absoluuttinen virhe laskemalla johtokyky 
käyttämällä lähtötietoina CTD:n mittaamaa lämpötilaa (korjattu uusilla kalibrointikertoimilla), 
CTD:n mittaamaa painetta sekä suolapullonäytteistä mitattua suolaisuutta. 
6) Näin saadun todellisen johtokyvyn ja CTD:n mittaaman johtokyvyn erotus oli CTD:n johto-
kykyanturin absoluuttinen virhe käytettäessä vanhoja kalibrointikertoimia. Keskimääräiseksi vir-
heeksi saatiin noin -0,013 mS/cm, jonka vaikutus suolaisuuteen on voimakkaasti lämpötilasta 
riippuva. Yleensä lasketut suolaisuudet olivat 0,015-0,016 ppt todellista aihaisempia. 
7) CTD:n mittaaman johtokyvyn ja todellisen johtokyvyn välisestä suhteesta laskettiin valmis-
tajan ohjeiden (Sea-Bird Electronics 1997b) mukaan korjaus johtokykyanturin kalibrointiin. Tä-
mä korjaus ottaa huomioon antureiden luonnollisen, ajan mukana tapahtuvan kalibroinnin muu-
toksen sekä antureiden mittausepätarkkuudesta VEINS-dataan aiheutuvan virheen. Lisäksi kor-
jaus optimoi CTD:n johtokykyanturin kalibroinnin erityisesti VEINS-datan johtokykyalueelle 
(alkuperäinen kalibrointihan tehdään huomattavasti laajemmalle alueelle, koska CTD:tä käy-
tetään sekä Itämerellä että valtamerillä). Tämän optimoinnin vaikutuksen näkee hyvin vertaa-
malla kohdassa 6) ilmoitettua johtokykyanturin virhettä taulukon 2 vastaavaan (-0,013 mS/cm / 
-0,017 mS/cm). 
8) Lopullinen CTD-suolaisuus laskettiin käyttämällä uusia lämpötilan kalibrointikertoimia, van-
hoja paineen kalibrointikertoimia sekä vanhoja, korjattuja johtokyvyn kalibrointikertoimia. 
Lopputulos: CTD:n suolaisuuden ja Hampurissa analysoitujen suolapullojen suolaisuuksien ero ennen 
korjauksia oli -0,012 ppt, korjausten jälkeen ero oli pienempi kuin 0,002 ppt. 
Tehty korjaus on siis sovitettu VEINS-matkan datalle, joten sitä ei voi käyttää muuhun CTD-dataan. 
Jokapäiväisessä CTD-toiminnassa on käytettävä CTD-kalibrointilaboratorion antamia kalibrointikertoi-
mia, joilla saavutetaan paras mahdollinen yleinen tarkkuus laajalla suolaisuusalueella. VEINS-datan ta-
pauksessa uusien kalibrointikertoimien käyttö sellaisenaan olisi tuottanut CTD:n ja salinometrin eroksi 
0,005 ppt, mikä on käytännössä yleisessä toiminnassa suurin mahdollinen saavutettava tarkkuus (kts. 
luku 4.3). 
Suolaisuuden korjaaminen Itämeren havainnoille samaan tapaan kuin valtameriaineistolle ei käytännössä 
onnistu, koska vesinäytteitä ei saada kerätyksi riittävän paljon tarpeeksi paksuista homogeenisista ker-
roksista. 
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Liite 1. CTD-Iuotauksen yhteydessä syntyvät ja tallennettavat tiedostot 
SBE 911plus -luotaimella tehtävää lämpötila-suolaisuusluotausta ohjataan komentojonolla, jonka käyn-
nistyksen yhteydessä annetaan indeksi ja matkan numero. Käytettävä komentojono noudattaa Sea-Birdin 
suosittelemaa rutiinimenettelyä (Sea-Bird Electronics, 1997a). Tiedostojen nimet se muodostaa nelinu-
meroisen indeksin avulla. Kun otetaan esimerkiksi vuoden 1997 asema, jonka indeksi on 374, niin ase-
malla syntyy kymmenen tiedostoa (taulukko alla): 
TIEDOSTON NIMI KUVAUS SISÄLLÖSTÄ SYNTYVAIHE FoRMAATTi 
A970374.CON Käytetyt kalibrointitiedot Luotaus ASCII 
A970374.DAT Raakadata Luotaus Binääri 
A970374.HDR Aseman tunnistetiedot Luotaus ASCII 
A970374.BTL Vesinäytepullojen laukaisutiedot Jälkikäsittely ASCII 
A970374.CNV "insinööriyksiköiksi" 	konvertoidut 	tiedot, 	down- 
cast (alaspäinluotaus) 
Jälkikäsittely Binääri 
A970374.ROS Vesinäytepullojen laukaisutiedot Jälkikäsittely ASCII 
A970374A.CNV "insinööriyksiköiksi" 	konvertoidut 	tiedot, 	down- 
cast (alaspäinluotaus) 
Jälkikäsittely ASCII 
A970374D.CNV "insinööriyksiköiksi" konvertoidut 	tiedot, 	down- 
cast (alaspäinluotaus) 
Jälkikäsittely Binääri 
A970374A.PRS Vanhan 	tyyppinen keskiarvotiedosto, 	down-cast 
(alaspäinluotaus) 
Jälkikäsittely ASCII 
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Liite 2. MK IIIB -luotaimen keskiarvotiedosto 
Tulostus MK [LIB -luotaimen tuottaman keskiarvotiedoston (tiedosto AR13D602.PRS) alusta: 
Vessel: ARANDA ICruise #:13 
Sta.#:602 1Operator: SLPN3/HEPE 
Inst. #: IU961007 (Direct.: D 
CAL Extn: C01 (Date: 20-OCT-1994 
St.Time:12:06:16 JEn.Time:12:09:23 	 1 
St.Lat.:59 	:41:1.00 JEn.Lat.: 
St.Long:24 :21:4.00 JEn.Long: 
Depth:81 	Meters jObs.: 	6111 
AverOver: 1 DBars IScanRate: 31.25 Hz 
PRES* Min:-1 IPRES* Max: 74 
TEMP* Min: 3.77079 (TEMP* Max: 7.134953 
SALT* Min: 3.398686 ISALT* Max: 7.070483 
SGTH* Min: 2.619068 ISGTH* Max: 5.625867 
DYNH* Min:-2.4726E-0 IDYNH* Max: 1.627245 
DPTH* Min:-.9905992 IDPTH* Max: 73.29101 
BRVS* Min:-19.63538 1BRVS* Max: 60.67226 
COND* Min: 4.044549 ICOND* Max: 7.770052 
PRES Min: -1 PRES Max: 74 
TEMP Min: 3.77079 (TEMP Max: 7.134953 	1 
COND Min: 4.044116 ICOND Max: 7.769251 	1 
PRES* TEMP* SALT* SGTH"` DYNH`" DPTH* BRVS* COND* PRES TEMP COND NOBS 
	
1.0, 	7.0929, 	6.3969, 	4.949, 	0.0210, 	1.0, 	-19.635, 7.4201, 	1.0, 	7.0929, 	7.4193, 77 
2.0, 	7.0869, 6.3983, 4.950, 0,0434, 2.0, 	0.568, 7.4206, 	2.0, 	7.0869, 7.4198, 59 
Tiedoston alussa on aina otsikko-osa, josta käy ilmi luotaukseen liittyvät tiedot kuten matkan numero, 
aseman indeksi, päiväys, kellonaika, sijainti, aseman syvyys jne. Aseman nimi ja CTD:n käyttäjä käyvät 
ilmi "operator" riviltä (asemalkäyttäjä). Lisäksi ilmoitetaan datan keskiarvoistusväli, luotauksen suunta 
(alas- vai ylöspäin) ja havaintotaajuus. Otsikko-osan lopussa on lueteltu keskiarvoistetut suureet sekä 
näiden minimi- ja maksimiarvot. Otsikko-osan jälkeen alkaa varsinainen data. Keskiarvoistetut suureet 
ovat dataosassa samassa järjestyksessä kuin otsikko-osan luettelossa. Esimerkkitiedoston datarivin 
viimeinen suure on "NOBS", joka ilmoittaa keskiarvoistettujen havaintojen määrän ko. syvyysvälillä. 
Tähdellä merkityt suureet ovat laskennallisia suureita. Esimerkiksi parametrissä "Cond*" on lämpötilan 
ja paineen vaikutus johtokykyanturiin otettu huomioon. Pelkkä "Cond" ilmaisee anturilta saadun, korjaa-
mattoman johtokykyarvon. Koska MK IIIB -luotaimessa lämpötilan vaikutus paineanturiin ja lämpötilan 
muutoksen vaikutus lämpötila-anturiin otetaan huomioon jo laitteen elektroniikassa, ovat parametrit 
"pres" ja "pres*" sekä "temp" ja "temp*" samoja. Dataa käytettäessä tulisi kuitenkin aina selkeyden 
vuoksi käyttää tähdellä merkittyjä parametrejä. 
Seuraavat seikat on myös syytä ottaa huomioon: Tiedoston muoto on vuosien kuluessa saattanut muut-
tua, joten sama parametri ei aina välttämättä löydy samalta kohtaa tiedostoa tai se saattaa jopa kokonaan 
puuttua (esimerkiksi parametriä "DYNH*" - dynaaminen korkeus - ei löydy kaikista tiedostoista). 
Aseman sijaintitiedot on otsikko-osassa annettu muodossa xx:yy:zz(.ss) eli asteet:minuutit:sekun-
nit(.mandollisesti sekunnin sadasosat). (Sea-Birdiä käytettäessä paikka sen sijaan ilmoitetaan muodossa 
xx.yyzz, jossa xx ilmaisee asteet ja yy minuutit sekä zz minuutin sadasosa[.). Otsikko-osan parametrien 
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minimiarvoja ei välttämättä löydy itse dataosasta, koska tiedostoista on poistettu ne mittaustulokset, 
jolloin CTD on ollut vielä ilmassa. Tästä syystä esimerkkitiedosto alkaa vasta 1 dbar syvyydeltä, vaikka 
otsikko-osassa paineen minimiarvo on -1 dbar. Syvyysvälit -1 dbarja 0 dbar (välin 0 dbar havainnot ovat 
keskiarvoja väliltä -0,5 dbar - +0,5 dbar) on siis jätetty pois tiedostosta. 
Koska MK V -luotain käytti samoja ohjelmia kuin MK III -luotain, pätee ylläoleva pääsääntöisesti myös 
MK V -luotaimen tuottamiin keskiarvotiedostoihin. 
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Liite 3. SBE 911 plus -luotaimen keskiarvotiedosto 
Tulostus SBE 911plus -luotaimen tuottaman keskiarvotiedoston (tiedosto A980428A.CNV) alusta: 
(Huom. Tämä esimerkkitiedosto vastaa vuoden 1999 alusta käyttöön otettua tiedostomuotoa. Keskiar-
votiedosto on luotu ohjelmaversiolla 4.227. Aiempien vuosien keskiarvotiedostot eroavat tästä hieman 
sekä parametreiltään että muotoilultaan.) 
* Sea-Bird SBE 9 Raw Data File: 
* FileName = D:\SEASOFTDATA\A98O428.DAT 
* Software Version 4.227 
* Temperature SN = 1564 
Conductivity SN = 1311 
* Number of Bytes Per Scan = 18 
Number of Voltage Words =2 
* System UpLoad Time = Oct 21 1998 18:53:42 
k Command Line = seasave -I -OA980428.DAT -CSBE98.CON 
** Ship 	 : ARANDA 
** Cruise (# , name) 	 : 14/1998,BASYS 
** Index 	 : 0428 
** Station name 	 : NCBKAL 
** Latitude 	 : 58.4917 
** Longitude : 20.1516 
** Date and time (UTC) 	 : 21.10.1998 18:42 
** Depth 	 : 175 
** CTD operator , Winch operator 	: JABR,JURA 
** Wind speed, Direction, Pressure 	: 9.8,208,1010 
** Sea temperature, Air temperature : 10.8,8.6 
** Secchi depth 
# nquan = 15 
# nvalues = 169 
# units = metric 
# name 0 = pr: pressure [db] 
# name 1 = t090: temperature, ITS-90 [deg C] 
# name 2 = cOmS/cm: conductivity [mS/cm] 
# name 3 = v0: voltage, number 0 [V] 
# name 4 = v 1: voltage, number 1 [V] 
# name 5 = oxML/L: oxygen [ml/1] 
# name 6 = oxPS: oxygen, percent saturation 
# name 7 = salOO: salinity, PSS-78 [PSU] 
# name 8 = sigma-e00: density, sigma-theta [kg/m^3] 
# name 9 = depS: depth, salt water [m] 
# name 10 = dm: dynamic meters 
# name 11 = svC: sound velocity, chen millero [m/s] 
# name 12 = potemp090: potential temperature, ITS-90 [deg C] 
# name 13 = flag: 0.000e+00 
# name 14 = nbin: number of scans per bin 
# span 0 = 1.000, 169.000 
# span I = 3.7393, 10.6288 
# span 2 = 7.647257, 11.757610 
# span 3 = 0.039, 0.200 
# span 4 = 4.640, 4.699 
# span 5 = -0.03639,7.11333 
# span 6 = -0.44256, 91.61037 
# span 7 = 6.4888, 11.0091 
# span 8 = 4.7496, 8.6850 
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#span9=0.991, 167.338 
# span 10 = 0.0000, 3.4225 
41 span 11 = 1431,09, 1458.64 
# span 12 = 3.7381, 10.6265 
# span 13 = 0.000e+00, 0.000e+00 
# span 14 = 37.0000, 281.0000 
# interval = decibars: 1 
# start time = Oct 21 1998 18:53:42 
# bad__flag = -9.990e-29 
# sensor 0 = Frequency 0 temperature, 1564, 03.12.97 
# sensor I =Frequency 1 conductivity, 1311, 18.11.97(09.03.98/14.04.98), cpcor = -9.5700e-08 
# sensor 2 = Frequency 2 pressure, 51414, 05-28-1993 / 19.11.97 
# sensor 3 = Extrnl Volt 0 fluorometer, sea tech, 64s 
# sensor 4 = Extrnl Volt 1 transrnissometer, 113-b, 01.09.1992 
# sensor 5 = Extrnl Volt 2 oxygen, current, 130441, 13.12.1996 
# sensor 6 = Extrnl Volt 3 oxygen, temperature, 130441, 13.12.1996 
# datcnv_date = Feb 04 1999 09:35:07, 4.227 
# datcnv in = A980428.DAT SBE98.CON 
# datcnv_skipover = 0 
# alignctd_date = Feb 04 1999 09:38:40, 4.227 
# alignctd_in = A980428.CNV 
# alignctd_cond_advSecs = 0.000, 0.000 
# alignctd_temp_advSecs = 0.000, 0.000 
# alignctd_oxygen_current_advSecs = 4.000, 0.000 
# alignctd_oxygen_temp_advSecs = 4.000, 0.000 
# alignctd_wetstar_advSecs = 0.000 
# wildedit_date = Feb 04 1999 09:39:34, 4.227 
# wildedit in = A980428.CNV 
# wildedit_passl_nstd = 2.0 
# wildedit_pass2_nstd = 20.0 
# wildedit_npoint = 25 
# wildedit_vars = pr t090 cOmS/cm 
# wildedit_excl_bad_scans = yes 
# celltm_date = Feb 04 1999 09:40:20, 4.227 
# celltur in = A980428.CNV 
# celltm alpha = 0.0300, 0.0000 
# celltm_tau = 7.0000, 0.0000 
# celltm_temp_sensor_use_for_cond = primary, 
It filter_date = Feb 04 1999 09:41.06, 4.227 
# filter in = A980428.CNV 
# filter_low_pass_tc_A = 0.150 
It filter_low_pass_tc_B = 0.030 
# filter_low_pass_A_vars = pr 
# filter_low_pass_B_vars = 
# loopedit_date = Feb 04 1999 09:42:30, 4.227 
# loopedit_in = A980428.CNV 
# loopedit_minVelocity = 0,000 
# loopedit_excl_bad_scans = yes 
# derive_date = Feb 04 1999 09:43:26, 4.227 
# derive in = A980428.CNV SBE98.CON 
# derive time window docdt = seconds: 2 
# binavg_date = Feb 04 1999 09:45:52, 4.227 
# binavg_in = A980428.CNV 
# binavg_bintype = Pressure Bins 
# binavg_binsize = 1.00 
# binavg_excl_bad_scans = yes 
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# binavg_downcast_only = yes 
# binavg_skipover =0 
# binavg_surface_bin = no, min = 0.000, max = 0.000, value = 0.000 
# derive_date = Feb 04 1999 09:46:14, 4.227 
# derive in = A980428.CNV SBE98.CON 
# strip_date = Feb 04 1999 09:46:24, 4.227 
# strip_in = A980428.CNV 
# file_type = ascii 
*END* 
1.000 	10.2186 	8.176147 	0.150 	4.642 	6.90142 	91.61037 6.5002 	4.7565 
2.000 	10.2008 	8.159281 	0.200 	4.641 	6.89740 91.51243 6.4889 	4.7496 
3.000 	10.2008 	8.159760 	0.179 	4.640 	6.90025 	91.55054 6.4892 	4.7499 
4.000 	10.2042 	8.162116 	0.178 	4.641 	6.89779 	91.52580 6.4905 	4.7506 
5.000 	10.2186 	8.178501 	0.193 	4.643 	6.88672 	91.41624 6.5018 	4.7578 
6.000 	10.2100 	8.170190 	0.172 	4.642 	6.89336 	91.48283 6.4962 	4.7543 
7.000 	10.2068 	8.166276 	0.170 	4.640 	6.89464 91.49135 6.4933 	4.7524 
0.991 0.0000 1456.16 10.2185 0.000e.00 48.0000 
1.981 0.0226 1456.09 10.2006 0.000e+00 79.0000 
2.972 0.0452 1456.11 10.2006 0.000e+00 62.0000 
3.962 0.0678 1456.14 10.2039 0.000e.00 45.0000 
4.953 0.0904 1456.23 10.2183 0.000e+00 53.0000 
5.943 0.1130 1456.20 10.2096 0.000e+00 52.0000 
6.934 0.1356 1456.20 10.2063 0.000e+00 46.0000 
Sea-Bird -luotaimen SEASON'-ohjelmisto dokumentoi automaattisesti datatiedoston alkuun otsikko-
osaan kaikki datalle tehdyt jälkikäsittelytoimenpiteet. Tällöin otsikko-osasta on nähtävissä CTD-datan 
koko keruu- ja jälkikäsittelyhistoria, jolloin tiedon myöhempi jäljitettävyys on helppoa. 
Otsikko-osa alkaa datan keruuseen liittyvillä tiedoilla: kerätyn datatiedoston nimi, käytetty ohjelmaversio, 
lämpötila- ja johtokykyantureiden sarjanumerot, tiedonsiirtoon liittyvät tiedot, keruuohjelman käyn-
nistyksen päiväys ja kellonaika. Lisäksi on dokumentoitu keräyksen käynnistämiseen annettu komento 
parametreineen sekä käytetty kalibrointitiedosto. 
Tämän jälkeen seuraa CTD:n käyttäjän antamat, ko. luotaukseen liittyvät tiedot, kuten matkan numero ja 
nimi, aseman indeksi, aseman nimi, sijainti, päiväys, kellonaika ja aseman syvyys. Lisäksi kirjataan 
CTD:n ja vinssin käyttäjä sekä säätietoja. Erotuksena MK III -luotaimeen ilmoitetaan sijainti nyt muo-
dossa xx.yyzz, jossa xx ilmaisee asteet ja yy minuutit sekä zz minuutin sadasosat. Ne rivit, joilla on käyt-
täjän syöttämiä tietoja, alkavat kahdella tähdellä (**). 
Otsikko-osan loppu koostuu datalle tehdyistä jälkikäsittelytoimenpiteistä. Ensin ilmoitetaan varsinaisen 
dataosan sarakkeiden ja rivien lukumäärä (# nquan- ja # nvalues -rivit), jonka jälkeen luetellaan järjes-
tyksessä datatiedostoon kirjoitetut suureet ja niiden yksiköt. Esimerkkinä suure # name 3 = v0: voltage, 
number 0 [V], joka on fluorometrin antama volttimäärä. Datatiedostosta tämä suure löytyy neljännestä 
sarakkeesta (koska suureiden luettelointi aloitetaan numerosta nolla). Datatiedoston viimeinen suure asbin 
ilmoittaa keskiarvoistettujen havaintojen määrän ko. syvyysvälillä. Suureiden lukumäärä vastaa 
# nquan -parametrin arvoa. Suureiden luetteloinnin jälkeen ilmoitetaan # span -riveillä kunkin suureen 
minimi- ja maksimiarvot. 
Ennen käytettyjen jälkikäsittelyohjelmien listausta ilmoitetaan mm. datan keskiarvoistusväli sekä 
CTD:ssä olevien antureiden käyttämät datakanavat (# sensor -rivit). Antureiden yhteydessä ilmoitetaan 
niiden tuottaman tiedon laatu (taajuus vai jännite), sarjanumero sekä kalibrointipäivämäärä. 
Jälkikäsittelyohjelmista tallennetaan ohjelman ajon päivämäärä ja kellonaika, ohjelmaversio, syöttötie-
dosto sekä mahdollinen käytetty kalibrointitiedosto. Lisäksi ilmoitetaan erilaisia ohjelman parametrejä. 
Jälkäsittelyohjelmien luetteloinnin lopuksi kerrotaan, onko syntynyt data ASCII- vai binäärimuotoista. 
Otsikko-osan loppu merkitään sanalla *END*, jonka jälkeen varsinainen data alkaa. 
Merentutkimuslaitoksen. CTD-luotaimet ja elektroniset kääntölämpötilamittarit: valmistajan ilmoittama mittausalue, tarkkuus, erotuskyky ja stabiliteetti. 
SEE 911plus MK IIIE MIS V SIS CTDplus 500 Plessey Environmental Electronic reversing ther- 
(24 Hz) Systems/Model 9400 mometer RTM 4002 
Mittausalue / 	 Johtokyky / 0-70 mS/cm 1-65 mS/cm 1-70 mS/cm 1-65 mS/cm 0-60 mS/cm 
Measurement range 	Conductivity  
Lämpötila / -5--+35°C -32--+32°C -2--+32°C -2 -- +40 °C -2--+35°C - 2 °C -- +40 °C 
Temperature 
Paine / laitoksella kaksi anturia: 0-6500 dbar 0-6850 m 0-500 dbar 600 m Ei mittaa painetta, mutta 
Pressure 0-1368 dbar voidaan käyttää 10 000 dbar 
0-6840 dbar asti 
(suolaisuus)/ 2-42 %o (jos alle 2 %o 
(salinity) laite ilmoittaa O.F.R 
(out of range)) 
Tarkkuus / Accuracy 	Johtokyky / 0,003 mS/cm 0,005 mS/cm 0,001 mS/cm 0,01 mS/cm 0,03 mS/cm 
Conductivity 
Lämpötila / 0,002 °C 0,005 °C 0,001 °C 0,005 °C 0,02 °C 0,005 °C (-2 °C -- +19,99 °C) 
Temperature (-3 -- +32 °C) 0,015 °C (+20 °C -- +40 °C) 
Paine / 0,015 % täydestä näyttä- 0,1 % täydestä näyt- 0,02 % täydestä 0,05 % täydestä 0,25 % täydestä 
Pressure mästä / of full scale tämästä / näyttämästä / näyttämästä / näyttämästä / 
of full scale of full scale of full scale of full scale 
(suolaisuus)/ (0,019 %o) 
(salinity) 
Erotuskyky / Resolution Johtokyky / 0,0004 mS/cm 0,001 mS/cm 0,0003 mS/cm 0,001 mS/cm 
Conductivity 
Lämpötila / 0,0002°C 0,0005 °C 0,000125 °C 0,001 °C 0,001 °C (-2°C-- 19,99 °C) 
Temperature 0,01 °C 	(+20 °C -- +40 °C) 
Paine / 0,001 % täydestä 0,1 dbar 0,03 m 0,01 dbar 
Pressure näyttämästä / of full scale 
Stabiliteetti /kuukausi 	Johtokyky! 0,002 mS/cm 0,003 mS/cm 0,002 mS/cm 
Stability / month 	Conductivity 
Lämpötila / 0,0003 °C 0,001 °C 0,001 °C 0,00025 °C 
Temperature 
Paine / 0,0015 % täydestä 0,1 % täydestä 0,01 % 
Pressure näyttämästä / of full scale näyttämästä / of full 
scale 
(suolaisuus)/ (0,004 %o) 
(salinity) 

lulu EI 
:i  
Anna-Maria Spehar & Mirja Leivuori 
Merentutkimuslaitos 
PL 33, 00931 HELSINKI 
TIIVISTELMÄ 
Kirjallisuusselvityksen päämäärä oli selvittää, minkälaisin kemiallisin analyysimenetelmin voidaan mää-
rittää sulfidimineraalien ja niihin sitoutuneiden raskasmetallien pitoisuudet hapettomissa sedimenteissä. 
Hapettomissa, rikkivetypitoisissa pohjaolosuhteissa muodostuu metastabiileja rautasulfideja ja rikkikii-
sua (FeS2). Monet raskasmetallit saostuvat tai adsorboituvat muodostuvien sulfidimineraalicn kanssa. 
Laimeaan, kylmään vetykloridihappoon (HC1) liukenevia sulfidimineraaleja nimitetään happo-haihtuviksi 
sulfideiksi (acid volatile sulphide, AVS). AVS on yhdessä SEM:n (simultaneously extracted metals) 
kanssa todettu käyttökelpoiseksi arvoksi arvioitaessa sedimentin raskasmetallien myrkyllisyyttä. SEM:ksi 
nimitetään samoissa olosuhteissa AVS:n kanssa uuttuvia raskasmetalleja. Mikäli AVS:n pitoisuus sedi-
mentissä on suurempi tai yhtäsuuri kuin SEM:n pitoisuus, ei sedimentissä ilmene merkittäviä toksisuus-
vaikutuksia pohjaeläimistölle (Di Toro & al. 1992). Lukuisten julkaistujen tutkimusten perusteella on 
päätelty, että SEM/AVS -pitoisuussuhdetta voidaan käyttää ennustamaan joidenkin raskasmetallien, esi-
merkiksi kadmiumin, sinkin, nikkelin, lyijyn, kuparin ja elohopean biosaatavuutta. SEM/AVS -suhdetta 
määritettäessä on huomioitava kaikki sedimentin sisältämät, niukkaliukoisia sulfideja muodostavat kaksi-
arvoiset mctallit. 
Sedimentin AVS-pitoisuuteen vaikuttavat vallitsevat hapetus/pelkistys -olosuhteet. AVS-mineraalit muut-
tuvat pelkistävien olosuhteiden vallitessa rikkikiisuksi. Hapettavissa olosuhteissa AVS-mineraaleihin ja 
rikkikiisuun sitoutuneet raskasmetallit voivat vapautua hyvin nopeasti. 
Asiasanat: happohaihtuva sulfidi, SEM, rikkikiisu, hapettomat pohjaolosuhtcct, Itämeri 
The aim of a literature review was to find out chemical analytical methods that could be used for de-
termination of sulphidic minerals and heavy metals associated with them in anoxic sediments. In anoxic 
bottom conditions containing dihydrosulphide form metastable iron sulphide minerals and pyrite(FeS2). 
Many heavy metals precipitate or adsorb with forming sulphide minerals. Minerals, that are soluble in 
cold, dilute hydrochloric acid are called acid volatile sulphide (AVS). AVS is together with SEM 
(simultaneously extracted metals) found a useful value for predicting the toxicity of sediment heavy 
metals. If the concentration of SEM in a sediment is smaller than the concentration of AVS, the sediment 
is not toxic to benthic fauna (Di Toro & al. 1992). From a series of toxicity studies published in the 
literature, it was concluded that the SEM/AVS ratio is able to predict quite well the bioavailability of 
various heavy metals, for example cadmium, zinc, nickel, lead, copper and mercury. When determining 
SEM/AVS ratio, all heavy metals forming insoluble sulphides should be included. 
AVS content of a sediment is influenced by oxidation/reducing conditions. During reducing conditions 
AVS minerals can be transformed to pyrite. In oxic conditions heavy metals associated to AVS and pyrite 
can be liberated very rapidly. 
Key words: Acid volatile sulfide, pyrite, simultaneously extracted metals, anoxic bottom conditions, 
Baltic Sea 
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1. JOHDANTO 
Itämeri on murtovesiallas, johon uutta vettä kulkeutuu ainoastaan harvoin Tanskan salmien kautta Poh-
janmereltä. Runsaan makeanveden kuormituksen ja vähäisen vedenvaihdon takia Itämeren vesi on voi-
makkaasti kerrostunutta. Pintavesi on vähäsuolaista, pohjanläheisempi vesi on suolaisempana raskasta. 
Tällöin näiden vesimassojen väliin muodostuu kerros, jossa suolaisuuden vertikaalimuutos on voimakas. 
Tätä kerrosta kutsutaan halokliiniksi. Kerrostuneisuus estää vesimassojen vertikaalisekoittumisen varsi-
naisella Itämerellä sekä samalla hapen siirtymisen pinnasta pohjaan. Pohjaan vajoavan orgaanisen aineen 
hajotus kuluttaa happea. Tällöin pitkien jaksojen aikana, jolloin uutta vettä ei tunkeudu Itämereen, ha-
vaitaan pohjanläheisessä vesimassassa rikkivetyä varsinaisella ja pohjoisella Itämerellä. Johtuen Itämeren 
pohjatopografiasta pohjanläheinen rikkivetypitoinen vesi työntyy myös jonkin verran aina Suomenlahden 
länsiosiin. Suomenlahti on Pohjanlandesta poiketen varsinaisen Itämeren suoranainen jatke itään, johon 
pohjoisen Itämeren vesi pääsee vapaasti kulkeutumaan. Koska pohjanläheinen vesi on matalahappista tai 
hapetonta, on helppoliukoisten sulfidimineraalien sekä joissakin tapauksissa rikkikiisun (esim. Gotlannin 
allas) muodostuminen mahdollista pohjoisella Itämerellä ja Suomenlahdella. Lisäksi viime aikoina on ha-
vaittu hapettomia pohjia tilapäisesti myös Suomenlahden itäpäässä. Hapettomuus johtuu osittain voimak-
kaista leväkukinnoista sekä termokliinistä, joka on estänyt vesimassan vertikaalisekoittumisen (esim. Pit-
känen & Välipakka 1997). Sulfidimineraalien muodostumisen yhteydessä sitoutuu niihin raskasmetalleja, 
jotka happiolosuhteiden parantuessa osittain liukenevat vapauttaen sitoutuneet metallit takaisin vesi-
faasiin. 
Pääasiassa Itämeren sedimenteistä on aiemmin tutkittu raskasmetallien totaalipitoisuuksia tai typpihap-
poliukoisia metallipitoisuuksia, esimerkiksi Leivuori & Niemistö (1995), Leivuori (1998), Perttilä (1999) 
tai Vallius & Lehto (1998). Raskasmetallien ja sulfidimineraalien välistä vuorovaikutusta on tutkittu 
hyvin hajanaisesti, esimerkiksi Boesen & Postma (1988) ja Belmans & al. (1993). Tätä taustaa vasten 
tässä kirjallisuusselvityksessä kartoitetaan raskasmetallien vuorovaikutuksen määritysmenetelmiä help-
poliukoisten sulfidimineraalien kanssa. Pyrkimyksenä on kirjallisuuden perusteella valita ensimmäiset ko-
keiltavat menetelmät, joita sovelletaan eri tyyppisiin Itämeren sedimentteihin. Eräänä sovelluksena mene-
telmille voidaan pitää esimerkiksi ruoppausmassojen läjittämisessä mahdollisesti vapautuvien metalli-
pitoisuuksien arviointia. 
2. SULFIDIMUODOSTUS MATALAHAPPISISSA JA HAPETTOMISSA 
POHJAOLOSUHTEISSA 
Merivesi sisältää liuennutta happea, jota meren elämä käyttää hengitykseen. Happea kulkeutuu merive-
destä sedimentteihin molekyylidiffuusion, virtausten ja bioturbaation välityksellä. Pinnan lähellä sedi-
mentin ylemmissä kerroksissa elävät bakteerit kuluttavat happea hajottaessaan orgaanista ainetta hiili-
dioksidiksi. Jos vajoavan orgaanisen aineen määrä on suuri, ei kaikki ehdi hajota vajoamisen aikana, vaan 
kerääntyy ja sedimentoituu meren pohjalle muodostaen kerroksen, joka estää hapen diffundoitumisen 
syvemmälle sedimenttiin. Orgaanisen aineen määrä sedimentissä on siten eräs hapen määrää rajoittava 
tekijä. 
Alueilla, joilla makea ja suolainen vesi sekoittuvat, kerrostuu raskaampi ja suolaisempi vesi pohjalle 
työntäen kevyemmän ja vähäsuolaisemman veden pinnalle. Kerrostuminen estää vertikaalisekoittumisen, 
ja pohjan vedet joutuvat eristetyiksi ja hapettomiksi. Tunnetuimmat kerrostuneet vesialueet ovat Musta-
meri, Itämeri ja Framvaren-vuono Norjassa. 
Berner luokittelee sedimentoitumisympäristöt hopellisiksi (oksisiksi) ja hapettoiniksi (anoksisiksi) riip-
puen mitattavan (<10-6 M) liuenneen happipitoisuuden esiintymisestä. Hapettomat vesiympäristöt voi-
daan edelleen jakaa sulfidisiksi ja sulfidittomiksi liuenneen sulfidin (H2S ja HS-) esiintymisen mukaan. 
H2S ja 02 eivät voi esiintyä mitattavissa pitoisuuksissa samassa liuoksessa, koska ne reagoivat keskenään 
hyvin nopeasti. Sulfidittomissa vesissä ei esiinny H25:ä eikä 02:a (Berner 1981). 
Sulfidisissa olosuhteissa elävät bakteerit pelkistävät meriveden sulfaattia H2S:ksi hajottaessaan orgaa-
nista ainetta. H,S reagoi terrigeenisten rautamineraalien kanssa muodostaen autigeenisiä rautasulfideja. 
Terrigeeninen tarkoittaa maalta peräisin olevia mineraaleja, ja autigeeninen saosturcisen jälkeen sedi- 
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mentissä muodostuneita mineraaleja. Raudan reaktiivisimmat terrigeeniset mineraalit ovat oksihydroksi-
deja: ferrihydriitti (Fe(OH)3) ja lepidokrosiitti (y-FeOOH). Seuraavaksi reaktiivisimpia ovat goetiitti (a-
FeOOH) ja hernatiitti (FezO3) (Canfield 1989). Ensimmäiseksi muodostuu metastabiileja sulfidimineraa-
leja: amorfinen FeS, mackinawiitti (FeS) ja greigiitti (Fe3S4). Nämä mineraalit liukenevat HC1:n muo-
dostaen H2S:ä, mistä johtuen niitä nimitetään happohaihtuviksi sulfideiksi (AVS, acid volatile sulfides). 
AVS-mineraalit reagoivat edelleen alkuainerikin kanssa muodostaen termodynaamisesti stabiilia rikki-
kiisua eli pyriittiä (FeS2). 
Bernerin (1981) mukaan luotettavin hapen loppumisen indikaattori on todennäköisesti mangaani. Hapel-
lisissa olosuhteissa mangaani esiintyy MnO2:na. Hapen pitoisuuden lähestyessä nollaa sedimentissä alkaa 
mangaani pelkistyä Mn +`:ksi. 
Mn02 + H2S --y Mn2+ + S° + 2 OW 	 (1) 
Vasta syvemmällä sedimenttipatsaassa alkaa ferriraudan (Fe) pelkistyminen ferroraudaksi (Fe--+). Esi-
merkiksi hematiitti (Fe203) on pysyvä, vaikka hapen pitoisuus olisi vain 10-6 M. 
Mangaanin ja raudan oksihydroksidit ovat luonnossa hyvin yleisiä. Raskasmetallit reagoivat herkästi nu-
den kanssa ja kulkeutuvat meren pohjalle niiden mukana. Hapettomissa olosuhteissa oksihydroksidit 
liukenevat ja muuttuvat sulfideiksi. MnS on liukoinen hapettomissa olosuhteissa, joten sitä ei esiinny 
anoksisissa sedimenteissä, vaan mangaani kerääntyy karbonaattina (Kitano & al. 1980). Monet raskas-
metallit muodostavat vaikealiukoisia sulfidimineraaleja, ja esiintyvät autigeenisten rautasulfidien yhtey-
dessä lähellä sedimentti/vesi -rajapintaa (Morse 1994). 
Sedimentit joissa sulfaatinpelkistys johtaa sulfidimineraalien muodostumiseen lähellä sedimentti/vesi-ra-
japintaa, koostuvat usein pääosin siltti- ja savikokoisesta terrigeenisestä aineesta, sisältävät paljon (>0,5 
wt %) orgaanista hiiltä ja sedimentoituvat suhteellisen nopeasti. Prosessit jotka johtavat sedimenttisten 
sulfidimineraalien muodostumiseen voidaan Morsen (1995) mukaan lyhyesti esittää: 
(1) Bakteerien orgaanisen aineen hapettaminen sulfaattipelkistyksen kautta johtaa rikkivedyn muo-
dostumiseen. 
orgaaninen aines + S042- -bakteeri --- H2S 
(2) Reaktiiviset sedimentoituneet rautamineraalit reagoivat nopeasti rikkivedyn kanssa muodostaen 
metastabiileja sulfidimineraaleja. Metastabiileihin rautasulfidimineraaleihin kuuluvat amorfinen 
FeS, mackinawiitti (FeS) ja greigiitti (Fe3S4). Nämä mineraalit liukenevat vetykloridihappoon va-
pauttaen rikkivetyä. Sen takia ne ryhmitellään happohaihtuviksi sulfideiksi (ASV, acid volatile 
sulphides). 
reaktiivinen-Fe + H2S —> AVS 
(3) Hallitseva sulfidimineraali useimmissa sedimenteissä on termodynaamisesti stabiili rikkikiisu 
(FeS2). Jotta se voisi muodostua, on bakteerien hapetettava osa H2S:ä alkuainerikiksi S°. 
H2S + 02 -bakteeri --- S°  
(4) AVS mineraalit voivat reagoida alkuainerikin kanssa muodostaen rikkikiisua 
AVS + S° -4 FeS2 
Koska rikkikiisu on hapettuneempi kuin AVS-sulfidit, tarvitaan sen muodostumiseksi jonkin hapettimen 
läsnäoloa. Sedimentissä olevan Fe(lll):n oletetaan toimivan hapettimena sedimentissä ja edistävän rikki-
kiisun ja alkuainerikin muodostusta. Fe(HI):n pitoisuus on suurempi sedimenttipatsaan ylemmissä eli 
hapettuneemmissa kerroksissa. Rikkikiisun muodostuksen on todettu olevan kaksi kertaa nopeampaa se-
dimenttipatsaan pintakerroksessa ja sitä alempana suhteellisen vakio (Cornwell & Morse 1987, Howarth 
& Jorgensen 1984). 
2 FeOOH + 4 H+ + H2S —* 2 Fe' + S° + 4H70 	 (2) 
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Kiinnostus raskasmetallien ja sedimenttisulfidisysteemin vuorovaikutukseen johtuu pääosin kolmesta 
syystä: 1) Prosessit jotka johtavat sedimenttisulfidien muodostumiseen liittyvät läheisesti sedimenttien or-
gaanisen ja epäorgaanisen aineen hajoamiseen, mikä puolestaan vapauttaa näihin aineisiin voimakkaasti 
sitoutuneet metallit. Nämä metallit voivat saostua tai adsorboitua sedimentteihin tai kulkeutua laajem-
malle alueelle virtausten mukana. 2) Useimmat raskasmetallit muodostavat vaikealiukoisia sulfidimine-
raaleja ja niiden on todettu saostuvan rautasulfidimineraalien kanssa. 3) Toksisten hivenmetallien sulfi-
dinmuodostus tai niiden adsorptio/saostus muiden sulfidimineraalien kanssa kontrolloi niiden biosaata-
vuutta (Morse 1995). 
2.1. Rikkikiisun muodostusta rajoittavat tekijät: Fe-C-S suhteet 
Raudan osuuden ymmärtämiseksi sedimentin rikkikiisun muodostuksessa on käyttöön otettu käsite pyri-
ditoitumisaste (degree of pyridization, DOP). Sillä tarkoitetaan laajuutta, jolla sedimentoituneet reaktii-
viset rautafaasit muuttuvat rikkikiisuksi diageneesin aikana. 
,•' 
	 PyriittiFe 
PyriittiFe + Re aktiivinenFe 
	 (3) 
Reaktiivinen rauta määritellään merellisissä sedimenteissä esiintyväksi rautafraktioksi, joka reagoi sulfi-
din kanssa muodostaen erilaisia rautasulfideja sekä mahdollisesti rikkikiisua. Se määritetään uuttamalla 
sedimentti kylmällä 1 M vetykloridihapolla (Huerta-Diaz & Morse 1990). 
Hivenmetallien pyritisoitumista kuvaamaan ovat Huerta-Diaz & Morse (1990) vastaavasti ottaneet käyt-
töön hivenmetallien pyridisoitumisasteen (degree of trace metal pyridizaton, DTPM): 
DTMP = 	
PyriittiMe 
(4) 
PyriittiMe + Re aktii.vinenMe 
Rikkikiisun muodostusta merellisessä ympäristössä voivat rajoittaa orgaanisen aineen määrä, sulfaatin 
diffuusio sedimenttiin sekä rautamineraalien reaktiivisuus. Sen sijaan saostuneen raudan kokonaispitoi-
suus on rajoittava tekijä lähes pelkästään hyvin kalkkipitoisessa ympäristössä (Berner 1981). 
Korkeat DOP arvot (lähellä yhtä) yhdistetään yleensä euksiiniseen ympäristöön. Termi euksiininen tulee 
Mustanmeren latinankielisestä nimestä Pontus Euxinus ja viittaa sedimentteihin joiden yläpuolinen vesi 
on sedimentoitumisvaiheessa ollut anoksista ja sulfidista. Euksiinisessa ympäristössä sedimentti on kauan 
aikaa kontaktissa sulfidin kanssa, jolloin myös hitaammin reagoivat rautafaasit voivat pyridisoitua. 
Sedimentin rautamineraalit voivat reagoida H2S:n kanssa sekä ennen että jälkeen hautautumisen ja jopa 
sedirnentaation aikana, ja rikkikiisun muodostus voi alkaa jo sedimentti/vesi -rajapinnalla. Silloin rikki-
kiisun muodostusta rajoittaa rautamineraalien reaktiivisuus. Hidas kerrostuminen euksiinisissa oloissa 
edistää rikkikiisun muodostusta, koska rautamineraaleilla on enemmän aikaa reagoida H,S:n kanssa 
(Berner 1981). 
Uudempien anoksisissa ja sulfidisissa ympäristöissä muodostuneiden sedimenttien DOP-arvot ovat usein 
alhaiset (0,2-0,4) (Canfield & al. 1986). Jprgensen (1977) havaitsi tutkiessaan Tanskassa Limvuonon se-
dimenttejä, että suuri osa (-90 %) sulfidia häviää sedimentistä diffuusion ja hapettumisen kautta. Tällöin 
rautafraktion reaktiivisuus ei ole pyriitin muodostusta rajoittava tekijä. DOP-arvon puutteena on, että se 
ei kerro mitään reagoimattoman raudan reaktiivisuudesta sulfidia kohtaan, vaikka antaakin viitteitä 
potentiaalisesti reaktiivisen raudan määrästä. Raudan oksihydroksidit (paitsi magnetiitti) reagoivat no-
peasti huokosveden sulfidin kanssa pitäen sen pitoisuuden hyvin alhaisena. Oksihydroksidien kuluttua 
loppuun alkaa HZS kerääntyä huokosveteen. Kuitenkin seuraavaksi reaktiivisimmat rautapitoiset mine-
raalit (magnetiitti, silikaatit ja savimineraalit) reagoivat sulfidin kanssa niin hitaasti, että lähes kaikki 
sulfidi häviää diffuusion vaikutuksesta sedimentin huokosvedestä. DOP-arvoja ei siis voi käyttää osoit-
tamaan onko rauta- tai sulfidipitoisuus rikkikiisun muodostusta rajoittava tekijä. Canfieldin & al. (1992) 
mukaan verrattaessa sulfidin reaktionopeutta rautamineraalien kanssa ja sulfidin muodostumisuopeutta 
sulfaatin pelkistyksellä saadaan parempi käsitys rikkikiisun muodostusta rajoittavista tekijöistä. 
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Orgaaninen aine voidaan määritellä orgaanisen hiilen pitoisuudeksi sedimentissä. Tavallisissa merellisis-
sä olosuhteissa saostuneilla hienorakeisilla, silikaldastisilla sedimenteillä C/S-massasiihde on useinvniten 
2,8±0,8. Tavalliset merelliset olosuhteet tarkoittavat tässä yhteydessä happipitoista merivettä, jonka suo-
lapitoisuus on noin 3,5 %. Määritelmään eivät sisälly karkearakeiset, hiekkapitoiset, CaCO3-rikkaat (siitä 
johtuen silikaklastinen) sedimentit (Morse & Berner 1995). C/S-suhteen vakioarvo johtuu sedimentoitu-
misprosessin dynaamisesta luonteesta. Vain osa (5-30 %) bakteeripelkistyksen kautta muodostuvasta 
H2S:tä päättyy sulfidimineraalien muodostukseen. Suurin osa orgaanista ainesta kuluu sulfaatin pelkis-
tykseen ja aerobisten bakteerien toimintaan. Sedimentin C/S-suhteeseen päättyy pieni osa kokonaishii-
lestä ja -sulfidista. Sedimenttiin jääneen orgaanisen hiilen ja sulfadin määrät ovat vakiot ja verrannollisia 
sedimentoitumisnopeuteen. Näissä olosuhteissa reaktiivisen orgaanisen aineen määrä on rautasulfidien 
muodostusta rajoittava tekijä (Boesen & Postma 1988). Jos orgaanisen hiilen pitoisuudet sedimentissä 
esitetään totaalisulfidin funktiona saadaan origon kautta kulkeva suora. Mikäli orgaanista ainesta ei 
esiinny, ei tapahdu myöskään sulfaatin pelkistymistä, mistä johtuen suora kulkee origon kautta (kuva 1). 
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Kuva 1. C/S-suhteet tavallisissa merisedimenteissä ja Mustanmeren pohjasedimenteissä, 
(Muller 1995). 
Euksiinisissä olosuhteissa muodostuneiden sedimenttien C/S-suhteet ovat usein korkeampia ja vaihtelevat 
enemmän. Koska sedimentin yläpuolinen vesipatsas sisältää H2S:ä on orgaanisen aineen hajoaminen 
vähäistä, eikä sen määrä rajoita rikkikiisun muodostusta. Rautasulfidien muodostumista kontrolloi siis 
olemassaolevan rautafraktion reaktiivisuus. Mustanmeren euksiinisista sedimenteistä saadut C/S suorat 
leikkaavat S-akselia (Boesen & Postma 1988). 
Reaktiiviset raskasmetallit voivat saostua ja adsorboitua autigeenisten sulfidimineraalien kanssa varhai-
sessa diageneesivaiheessa. Suurin osa (>60 %) reaktiivisia metalleja, kuten arseeni, kupari ja elohopea 
saostuvat yleensä rikkikiisun kanssa lähellä vesi/sedimentti -rajaa. Tutkimusten mukaan arsceni, elohopea 
ja molybdeeni pyridisoituvat enemmän kuin rauta, siirtymämetallit suunnilleen saman verran kuin rauta 
ja jaksollisen järjestelmän B-ryhmän tutkitut metallit (kadmium, lyijy ja sinkki) vähemmän kuin rauta 
(Morse 1994). Yleisesti raskasmetalleille (paitsi kadmiumille) pätee että DPTM-arvot kasvavat DOP-
arvojen kasvaessa. Mackinawiittia (FeS) pidetään suurimpana hivenmetallien keräyskohteena varhaisen 
diageneesin aikana, 
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Sulfaattia pelkistävä bakteeri hylkii 34S isotooppia, mistä johtuen liukoisen sulfidin 32S isotoopin pitoi-
suus on 4-46 %o suurempi kuin luonnollinen esiintymissuhde edellyttäisi. Fulvohapot sitovat enemmän 
rikkiä kuin humushapot ja kerogeeni. Fulvohapot ovat myös rikastettuja 13C-isotoopin suhteen verrattuna 
muihin orgaanisiin hiiliyhdisteisiin. Reaktiivisen raudan sekä fulvohappoihin sitoutuneen rikin (FA-S) 
löytyminen läheltä sedimentti/vesi -rajapintaa vahvistaa aikaisempia tutkimustuloksia, joiden mukaan or-
gaanisen rikin muodostuminen on riippumatonta rikkikiisun muodostukseen mahdollisesti kuluvan raudan 
määrästä. Orgaanisia sulfideja voi muodostua yhtä paljon tai enemmänkin kuin pyriittiä. Syvemmällä se-
dimentissä (>15 cm) FA-S:n määrä vähenee ja humushappoihin (HA-S) ja kerogeeniin sitoutuneen rikin 
määrä kasvaa; kuitenkaan läheskään kaikki FA-S ei siirry muihin orgaanisiin molekyyleihin. Suuri osa 
FA-S:stä siirtyy huokosveteen (Bruchert 1998). 
3. RASKASMETALLIEN TOKSISUUDEN RIIPPUVUUS SEDIMENTIN 
SULFIDIPITOISUUDESTA 
Sulfidi-ioni reagoi monien kaksiarvoisten metalli-ionien kanssa (esimerkiksi Cd(+II), Cu(+ll), Hg(+II), 
Ni(+II), Pb(+ll) ja Zn(+II)) muodostaen niukkaliukoisia metallisulfideja. Merisedimenteissä sulfidi 
kontrolloi metallien pitoisuuksia huokosvesissä. Metallisulfidien niukkaliukoisuudesta johtuen ovat hapet-
tomien sedimenttien raskasmetallipitoisuudet huokosvesissä erittäin alhaiset (Allen & al. 1993). 
Di Toro & al. (1990, 1992) tutkivat kadmiumin ja nikkelin toksisuutta sedimenteissä amfipodeille eli kat-
koille (kuoriäyriäisiin kuuluvia niveljalkaisia) laboratorio-olosuhteissa. Sedimentin toksisuuskriteeriksi 
määritettiin >50 %:n kuolleisuus 10 päivän aikana. He liuottivat sedimentin sisältämän AVS:n 0,5 M 
HCIn, ja keräsivät muodostuneen H2S:n. AVS:n liuotuksen aikana uuttuvat kadmiumin ja nikkelin pitoi-
suudet nimettiin SEM:ksi (simultaneously extracted metal). Sekä AVS:n että SEM:n pitoisuudet esitettiin 
µmol/sedimentin kuivapaino (g). Jos 
[SEM]/[AVS]<1 	 (5) 
oli sedimentin katkojen kuolleisuus <50 %. Sedimenteissä, joissa pitoisuussuhde [SEMI/[AVS]>1-3, 
kuolleisuus nousi merkittävästi. Jos [SEM]/[AVS]>10, 80-100 % tutkimuksessa käytetyistä katkoista 
kuoli. Di Toro & al. (1992) päättelivät että yhtälöä 
[SEM]/[AVS] = 1 
	
(6) 
voidaan käyttää kriteerinä luokiteltaessa sedimentit myrkyllisiksi ja myrkyttömiksi. Jos [AVS] pitoisuus 
on alhaisempi kuin metallin, vapautuu metallia huokosveteen ja havaitaan toksisuusvaikutuksia. Di Toro 
& al. (1990) selittivät havainnon seuraavien reaktioyhtälöiden avulla: 
FeS.L H Fe' + S2- 
	
(7) 
Cd2+ + FeS H Cd2+ + Fe2+ + S2- 
Ensimmäinen reaktio esittää amorfisen FeS:n dissosiaatiota. FeS on anoksisissa sedimenteissä suurin sul-
fidivarasto. Kun kadmiumin pitoisuus kasvaa, [Cd2 ] x [S2-] ylittää kadmiumsulfidin liukoisuustulon ja 
CdS(s) alkaa muodostua. Koska CdS on niukkaliukoisempi kuin FeS, alkaa FeS(s) liueta. Kokonais-
reaktio voidaan esittää yhtälöllä: 
Cd2+ + FeS(s).L - CdS(s) .I + Fee 	 (9) 
Metallisulfidin (MeS) liukoisuusparametri on aMe'+KMes. aMe'+  _ [EMe(aq)]/[Me'"+], eli liuenneen metal-
lin kokonaispitoisuus jaettuna kandenarvoisen metalli-ionin pitoisuudella huokosvedessä. Jos huokosve-
dessä ei ole mitään vahvoja ligandeja, on aMe2+ =1. Liukoisuustulot KMes = [Me'+][S2-] on eri metalleille 
esitetty taulukossa 1. Koska CdS :n liukoisuustulo on alhaisempi kuin FeS:n, kadmium muodostaa sulfi-
dia FeS:n kustannuksella. Kaikkien katkoviivan alapuolella sijaitsevien metallien oletetaan liuottavan 
FeS:a ja MnS:a (Di Toro & al. 1990). 
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Taulukkol. Metallisulfidien liukoisuustuloja (Di Toro & al. 1992, arvot MnS:IIe julkaisusta Di Toro & al. 
1990). 
Metallisulfidi 	log KSp , 	 log K,p 	 log(KMes/KFes) 
MnS 	 -0,40 -19,15 
FeS -3,64 	 -22,39 
-------------------------------------------- 
NiS 	 -9,23 	 -27,98 	 -5,59 
ZnS -9,64 -28,39 -6,00 
CdS -14,10 -32,85 -10,46 
PbS -14,67 -33,42 -11,03 
CuS -22,19 -40,94 -18,55 
HgS -38,50 -57,25 -34,86 
= 18,57 reaktiolle HS- —* H+ + S2" 
Jos lisättyä metallia [Me]A on sedimentissä vähemmän kuin AVS:a, metallin aktiivisuus suhteessa koko-
naismetallipitoisuuteen sedimentti-huokosvesisysteemissä voidaan kuvata kaavalla: 
Me`/[Me]A< KMes/ KFeS 	 (10) 
Jos lisättyä metallia [Me]A on enemmän kuin AVS:a, eikä huokosvesisysteemissä ole mitään vahvaa 
ligandia, vastaa metallin aktiivisuus suurin piirtein metallin ylimäärää AVS:n pitoisuuteen nähden. Tut-
kimustulosten perusteella voidaan AVS:n pitoisuutta pitää metallien alhaisten ja korkeiden aktiivisuuk-
sien raja-arvona. 
Mikäli [Me]/[AVS]<l, AVS on ensisijaisesti FeS muodossa, mikä liukenee 0,5 M HC1.n. Jos [metal-
li]/[AVS]>l, muuttuu FeS metallisulfidiksi kaavan (6) mukaan. Tutkimukset viittaavat että CdS on täy-
sin liukoinen AVS-fraktioon, mutta NiS ei. Tutkimustulosten (Di Toro & al. 1992) perusteella voidaan 
olettaa ettei sedimentin sisältämät raskasmetallit ole amfipodeille toksisia, kun: 
[SEM]Cd +[SEM]cu +[SEM]Hg +[SEM]Ni +[SEM]Fb +[SEM]Z„ /[AVS ]< 1 	 (11) 
Mahdollisesti myös arseenin, kromin ja hopean biosaatavuus riippuu AVS-pitoisuudesta (Mackay & 
Mackay 1996). Useista sedimenttien toksisuuksia käsittelevistä julkaisuista on päätelty, että SEM/AVS 
-suhdetta voidaan käyttää luotettavasti ennustamaan sedimenttien raskasmetallien biosaatavuutta. Yh-
dysvalloissa on ehdotettu SEM/AVS -pitoisuussuhteen sisällyttämistä arvoihin joista johdetaan sedimen-
tin laatukriteerit. Hollannissa tehdyssä tutkimuksessa on havaittu että [SEM]/[AVS] -pitoisuussuhde voi 
muuttua sedimenteissä vuoden aikana. Vaihtelut olivat kuitenkin suhteellisen pieniä (van den Hoop & al. 
1997). 
IMHC1-uutto ei liuota rikkikiisuun sitoutuneita metalleja. Morsen (1994) mukaan rikkikiisuunkin sitou-
tuneet metallit voivat muuttua biosaataviksi rikkikiisun hapettuessa. Rikkikiisun hapettuminen tapahtuu 
yleensä sedimenttien uudelleen suspendoitumisen ja redoxkliinin vuosittaisen siirtymän aikana. Kokeelli-
sissa tutkimuksissa on havaittu, että suuri osa (yleensä — 20 % tai enemmän) rikkikiisua hapettuu no-
peasti joutuessaan kosketukseen hapellisen meriveden kanssa. Tutkimuksessa käytettiin vain sedimentti-
näytteen ylintä 10 cm:ä. Näytteet oli kerätty pehmeäpohjaisesta, matalavesisestä lahdesta Texasissa, 
Yhdysvalloissa. Äyriäisten troolikalastus sekoitti kyseisen landenpohjan sedimenttejä paljon. Reaktiivisen 
metallipitoisuuden ja rikkikiisuun sitoutuneiden metallien pitoisuudet määritettiin Huerta-Diaz & Morsen 
(1990) kehittämällä menetelmällä (katso kappale 6.3). Rikkikiisun hapettumisen seurauksena vapautu-
vien hivenmetallien määrä määritettiin seuraavalla kokeella: sedimentin osanäytettä sekoitettiin vuoro-
kauden ajan hapellista merivettä sisältävässä dekantterilasissa. Sen jälkeen saatiin reaktiivisen fraktion 
arseeni-, elohopea- ja kuparipitoisuuksille yli kaksinkertaiset tulokset (Morse 1994). 
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4. RASKASMETALLIEN HUOKOSVESIKEMIAA 
Luther (1995) on tutkinut anoksisten sedimenttien raskasmetallien huokosvesikemiaa. Anoksisen sedi-
mentin huokosveden happipitoisuus on alhainen tai olematon. Siitä syystä sen käsittely on tehtävä happi-
vapaassa ympäristössä, esimerkiksi typpi- tai argonkaasuympäristössä hapettumisen estämiseksi. Luther 
suosittelee argonin käyttöä, mikäli näyte joutuu seisomaan pitemmän aikaa tai se sentrifugoidaan. Säily-
tysastiamateriaalina suositellaan polypropyleenin käyttöä, koska sen ei ole todettu aiheuttavan raskas-
metallikontaminaatiota ja se pidättää ilmaa teflonia paremmin. 
Sedimentin huokosveden näytteenotossa voidaan käyttää esimerkiksi Reeburghin puristajaa, sentrifu-
gointia ja koko näytteen puristinta. Sentrifugointi on tehtävä 5000-11 000 rpm nopeudella hienorakeisille 
sedimenteille ja hitaammin karkearakeisille. Puristettu vesi on kerättävä muovisiin ruiskuihin kaasujen 
häviön estämiseksi. 
Polarografisia mikroelektrodeja on olemassa hapen, rikkivedyn, joidenkin typpikaasujen ja metallien mää-
ritykseen. Huokosveden suodatus tehdään yleensä 0,40 µm suodattimilla sedimenttirakeiden poistami-
seksi, mutta kolloidinen aines pääsee suodattimen läpi. 
Hivenmetallien kiertoon meriympäristössä vaikuttavat eniten raudan ja mangaanin oksihydroksidit ja rau-
dan sulfidit. Rauta(II) ja sulfidi muodostavat huokosvedessä kahta kompleksityyppiä, Fe(SH)+ ja 
Fez,(SH)3+, joiden logaritmiset stabiilisuusvakiot ovat vastaavasti 5,5 ja 11,1. Fe2(SH)3+ on todennäköi-
sesti tärkeä pyriitin muodostuksessa. Huokosveden rauta on etupäässä hapetusasteella kaksi, mutta or-
gaanisia Fe(+III)-komplekseja voi esiintyä (Luther 1995). 
Reaktiiviset rautahydroksidit ja -oksidit (paitsi magnetiitti) reagoivat jatkuvasti sulfidin kanssa pitäen 
huokosveden sulfidipitoisuuden alhaisella tasolla vaikka sulfaatin pelkistyminen olisikin jatkuvaa. Liuen-
neen sulfidin esiintyminen huokosvedessä viittaa reaktiivisen raudan loppumiseen. Suurin liuenneen 
raudan lähde huokosvedessä on todennäköisesti ferriraudan bakteeripelkistys (Canfield & al. 1986). 
5. NÄYTTEEN SÄILYTYS JA ESIKASITTELY 
Rapin & al. (1986) tutkivat erilaisten säilytys- ja esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia metallien jakau-
tumiseen eri fraktioiden välillä. He uuttivat viisi fraktiota neljästä oksisesta ja anoksisesta sedimentistä: 
1) vaihtuvat metallit; 2) karbonaatteihin sitoutuneet tai adsorboituneet metallit; 3) Fe-Mn oksideihin 
sitoutuneet metallit; 4) orgaaniseen aineeseen ja sulfideihin sitoutuneet metallit; 5) jäännösmetallit. 
(Katso kappale 6.3, menetelmä Rapin & al. 1986). He totesivat että näytteiden säilytys- ja esikäsittely-
toimenpiteet vaikuttavat metallien jakautumissuhteisiin eri fraktioiden välillä. 
Mitkään säilytysolosuhteet eivät täysin säilyttäneet metallien alkuperäisiä jakautumissuhteita sedimen-
teissä. Tutkituista metalleista (kadmium, koboltti, kromi, kupari, nikkeli, lyijy, sinkki, rauta ja mangaani) 
herkimpiä olivat kupari, rauta ja sinkki. Suurimmat vaikutukset näkyvät 1. ja 2. uuttofraktiossa. 
Anoksiset sedimentit tulee käsitellä hapettomassa tilassa (N2- tai Ar-atmosfääri). Koska hapen läsnäolo 
muuttaa metallien jakautumissuhteita eri tavalla erilaisissa näytteissä, ei muutosta ole mahdollista huo-
mioida korjauskertoimella. 
Lämpökuivaus 105 °C ja kylmäkuivaus vähensivät rautapitoisuutta ensimmäisessä ja toisessa fraktiossa 
ja melkein kvantitatiivisesti nostivat rautapitoisuutta fraktiossa kolme sekä oksisille että anoksisille 
sedimenteille. Oksisten sedimenttien metallien jakautumiseen ei vaikuttanut merkittävästi märkien sedi-
menttien säilytys +4 °C:ssa 20 päivän ajan. Anoksisten sedimenttien säilytys vastaavissa oloissa johti 
raudan ja mangaanin pitoisuuksien vähenemiseen fraktioissa yksi ja kaksi, sekä nousuun fraktiossa kol-
me. Raudan ja mangaanin pitoisuuksien vaihtelu vaikuttaa myös hivenmetallien jakautumiseen. Suosi-
teltavin säilytysmenetelmä anoksisille sedimenteille on pakastaminen (-30 °C) ja oksisille lyhytaikainen 
(<20 päivää) märkäsäilytys (1-2 °C) tai pakastaminen. Tutkijat uskovat että y-säteilytys voisi minimoida 
hapetusastemuutokset oksisilla sedimenteillä märkäsäilytyksen aikana (Rapin & al. 1986). 
AVS on stabiili useita viikkoja suljettuna pakaste- tai kylmäkaapissa (Allen & al. 1993), mutta hapettuu 
nopeasti joutuessaan kosketukseen ilman kanssa. Myös esimerkiksi kylmäkuivauksen ja tislauksen aikana 
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AVS-sulfidit hapettuvat herkästi alkuainerikiksi tai haihtumattomaan muotoon. Hapettuminen voidaan 
estää saostamalla AVS-sulfidi sinkkisulfidina 20 % sinkkiasetaatilla (Duan & al. 1997). 
Kuivaus- ja säilytysmenetelmät eivät vaikuta kromipelkistyksellä määritettävän epäorgaanisen kokonais-
rikin pitoisuuteen. Tekijät vertasivat heti näytteenoton jälkeen tehtyjä määrityksiä kylmäkuivauksen, 
ilmakuivauksen ja pakastuksen jälkeen tehtyihin tuloksiin todeten niiden vaikututtavan mitättömän vähän 
epäorgaanisen rikin kokonaismäärään sedimentissä (Canfield & al. 1986). 
6. ANALYYTTISET MENIETELMAT 
6.1. Huokosveden analyysimenetelmät 
Sedimentit, joista analysoidaan huokosvesi on säilytettävä ja käsiteltävä hapettomassa tilassa, esimerkiksi 
typpikaapissa. Sedimentit homogenisoidaan ja siirretään polyetyleenisiin sentrifugointiputkiin, jotka 
pakataan mahdollisimman täysiksi. Näytteet jäädytetään tai sentrifugoidaan heti 3000 rpm 10-20 min. 
Vesi kerätään muovisiin ruiskuihin ja suodatetaan 0,45 µm Millipore tai 0,2 µm Uni-flo-suodattimen läpi 
(Canfield 1989). Sentrifugoidut sedimentit kylmäkuivataan, jauhetaan ja säilytetään huoneenlämmössä 
(Huerta-Diaz & Morse 1990). 
Huokosveden totaalisulfidi määritetään heti näytteenoton jälkeen metyleenisinimenetelmällä (Cline 1969). 
Rauta-, mangaani- ja sulfaattimäärityksiä varten huokosvesi kestävöidään 6 M HCl:lla ja säilytetään 
+4 °C:ssa. Liuennut rauta määritetään happamasta näytteestä ferrotsiinireagenssillä kolorimetrisellä me-
netelmällä kahden viikon kuluessa näytteenotosta (Huerta-Diaz & Morse 1990). Sulfaatti voidaan mää-
rittää saostamalla se BaC12:lla, suodattamalla ja punnitsemalla (Canfield 1989). 
6.2. Sulfideihin sitoutuneen rikin määritys 
6.2.1 A VS-fraktion ja alkuainerikin määritys 
AVS uutetaan sedimentistä kylmällä vetykloridihapolla (HCl). Metastabiilien sulfidien liuetessa muo-
dostuva H,S kuljetetaan loukkuliuokseen, ja sulfidipitoisuus määritetään kolorimetrisesti (Allen & al. 
1991), gravimetrisesti (Di Toro & al. 1990), ioni-selektiivisellä elektrodimenetelmällä (Tessier & al. 
1979) tai titraamalla (Canfield & al. 1986, Duan & al. 1997). 
Rautaoksideista uuttuva Fe(+III)-ioni saattaa hapettaa AVS-sulfidia alkuainerikiksi HC1-tislauksen ai-
kana. Fe(Ill):sta johtuva häiriö voidaan poistaa pelkistysreagensseilla kuten SnC12:lla ja TiC13:lla tai 
saostamalla AVS sinkkisulfidiksi sinkkiasetaatilla. Duan & al. (1997) totesivat sinkkiasetaatin käytön 
paremmaksi. Alkuainerikin pitoisuus sedimentissä voidaan määrittää uuttamalla se orgaanisilla liuotti-
milla, esimerkiksi diklorometaanilla (CH2C12) tai hiilidisulfidilla (CS,). Duan & al. (1997) mukaan CS2 
saattaa hajota kuumentamisen aikana, joten CH2C12 käyttö on suositeltavampaa. AVS:n selektiiviseksi 
uuttamiseksi on tehty paljon tutkimusta (Cornwell & Morse 1987, Duan & al. 1997). Vaikeutena on syn-
teettisesti valmistettujen ja luonnollisten mineraalien erilainen liukeneminen. Myös sedimentin ikä vai-
kuttaa liukoisuuteen. Nuoremman kerrostuman mineraalifraktio liukenee helpommin. AVS-mineraaleista 
amorfinen rautasulfidi ja mackinawiitti liukenevat helpoimmin, mutta greigiittiä ja rikkikiisua ei ole mah-
dollista erottaa täydellisesti (Duan & al. 1997). 
Duan & al. (1997) sekoittivat kosteat sedimentit pian näytteenoton jälkeen 20 % sinkkiasetaattiliuoksen 
kanssa. Näytteitä säilytettiin pakkasessa kylmäkuivaukseen ja jauhatukseen asti. Kuivatut näytteet siir-
rettiin sentrifuugiputkiin, joihin lisättiin 30 ml:aa diklorometaania (CH2C12) alkuainerikin uuttamiseksi. 
24 tunnin kuluttua näytteet sentrifugoitiin, liuos kaadettiin tislauskolviin ja sedimentti huuhdeltiin vielä 
kahdesti diklorometaanilla. CH2C12-liuokset yhdistettiin tislauskolvissa, haihdutettiin täydellisesti huo-
neenlämpötilassa, ja alkuainerikki määritettiin kuumakromipelkistysmenetelmällä (kappale 6.2.2). Jään-
nössedimentti siirrettiin tislauskolviin (kuva 3), ja AVS uutettiin 6 M HC1:lla. Muodostuva H2S johdettiin 
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typen avulla CuC12 sisältävään loukkuliuokseen. Sulfidi määritettiin titraamalla reagoimaton kupari 
EDTA:lla CuSO4 standardia vasten (Duan & al. 1997). 
centril 
ies reductor 
ndenser) 
agents: HCI, CrC12 
heating mantle 
Kuva 2. Pelkistetyn rikin määritykseen käytetty laitteisto (Duan & al. 1997). 
Allen & al. (1991) käyttivät AVS-sulfidimääritykseen kuvassa 4 esitettyä laitteistoa. Laitteistoon kuului 
typpipullo, kaksi 500 ml:n kaasunpesupulloa, 500 ml:n pyöreä reaktiokolvi, jossa oli septumi ja kaksi 
100 ml:n loukkuastiaa. Useampia analyysilaitteistoja voidaan kytkeä yhteen typpipulloon, mikäli laitteis-
toon asennetaan kaasuvirtauksen kontrolloija. Ensimmäinen kaasunpesupullo sisälsi vanadiumreagenssiä 
hapen poistamiseksi, ja toinen tislattua vettä typpikaasun kyllästämiseksi. 
Vanadiumreagenssin valmistus: viisi grammaa ammoniummetavanadaattia laitettiin 50 ml:n väkevää ve-
tykloridihappoa. Seos kiehautettiin ja laimennettiin 500 ml:n. Vanadiumin säilyttämiseksi pelkistetyssä ti-
lassa liuokseen lisättiin amalgoitua sinkkiä (Allen & al. 1993) Se valmistettiin siten että 15 g sinkkiä lai-
tettiin ioninvaihdettuun veteen pinnan alapuolelle, lisättiin kolme pisaraa väkevää HC1:a ja sen jälkeen 
pieni määrää elohopeaa (Di Toro & al. 1990). 
Menetelmä AVS:n ja SEM:n määrittämiseksi: 
1) 100 ml tislattua ja iouuwaihdettua vettä sekä magneettisauva laitettiin reaktiokolviin. 
2) Molemmat loukkuastiat täytettiin 80 ml 0,5 M NaOH:a. 
3) Typpi- tai argonkaasua puhallettiin 10 min laitteiston läpi virtausnopeudella 100 mUmin. Vir- 
tausnopeus vähennettiin 40 mllmin. 
4) Noin 10 g märkää sedimenttiä punnittiin Parafilmin palalle (American National Can, Greenwich, 
CT).* Sedimentti ja parafilmi laitettiin kolviin. 
5) Typpipuhallusta jatkettiin 10 minuuttia nopeudella 40 nmUmin. Puhallus lopetettiin. 
6) 20 ml typpipuhallettua 6 M HC1:a injektoitiin septumin läpi kolvfin. 
7) Typpipuhallusta jatkettiin 30 min virtausnopeudella 20 ml/min samalla sekoittaen näytettä. 
' Parafilmi todettiin sulfaattivapaaksi. 
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Kuva 3. Laitteisto AVS:n määritykseen: 1) N2-pullo, 2) kaasunpesupullot a) happiloukku, b) ioninvaihdet-
tua vettä, 3) kolmetieventtiili, 4) virtauskontrolli, 5) reaktiokolvi, 6) magneettisekoittaja, 7) loukkuastiat 
(Allen & al. 1993). 
Muodostuva rikkivety kerättiin astiaan, jossa oli 80 ml 0,5 M natriumhydroksidiliuosta (NaOH) ja mää-
ritettiin kolorimetrisesti metyleenisinimenetelmällä. Menetelmää varten valmistettiin diamiinireagenssi 
(MDR) sekoittamalla kahta liuosta: A-liuos valmistettiin lisäämällä 660 ml väkevää rikkihappoa 340 ml 
ioninvaihdettua vettä. Hapon jäähdyttyä lisättiin siihen 2,25 g N,N-dimetyyli-p-fenyylidiamiinioksalaat-
tia. B-liuos valmistettiin lisäämällä 5,4 g rauta-kloridiheksahydraattia (FeC13.6H20) 100 ml:n väkevää 
HCI:a ja laimentamalla se 200 ml:n asti ioninvaihdetulla vedellä. 10 ml MDR-liuosta lisättiin NaOH-
loukkuliuokseen. Liuos kaadettiin 100 ml:n mittapulloon, loukkuastia huuhdeltiin ja mittapullo täytettiin 
merkkiin asti. H2S määritettiin spektrofotometrisesti 670 mn aallonpituudella. Toteamisrajaksi saatiin 
0,01 µmotig kuivaa sedimenttiä. Jäännössedimentti suodatettiin 0,45 µm membraanisuodattimen läpi. 
Kupari, nikkeli ja sinkki määritettiin AAS-laitteistolla (Allen & al. 1993). 
Gravimetrisessä määritysmenetelmässä reaktioastiana käytettiin 500 ml:n ja loukkuastioina 250 ml:n 
Erlenmeyer-pulloja. Ensimmäinen loukkuastia täytettiin 200 ml:lla 0,05 M kaliumvetyftalaattia (pH 4) 
kloridin siirtymisen estämiseksi. Muodostuva H2S kerättiin kahteen 200 ml 0,1 M hopeanitraattia 
(AgNO3) sisältävään loukkuastiaan. AgNO3-astiaan muodostunut sakka suodatettiin 1,2 µm GF kuitu-
suodattimen läpi, kuivattiin 102 °C, ja punnittiin (Di Toro & al. 1990). 
6.2.2 Epäorgaanisen rikin kokonaispitoisuuden määritys 
Kromipelkistysmenetelmä (Canfield & al. 1986) on kehitetty sedimentin sisältämän epäorgaanisen sul-
fidin erottamiseen. Epäorgaaniseen sulfidiin kuuluvat alkuaine-, AVS- ja rikkikiisurikki. Cr(+ll) pelkis-
tysmenetelmä muuttaa ne rikkivedyksi. Howardin & al. (1984) tutkimukset osoittivat että vain 0,003 % 
sulfaatista ja 0,05 % orgaanisesta rikistä pelkistyy tällä menetelmällä. Jos alkuainerikki ja AVS uutetaan 
ensin toisilla menetelmillä, saadaan pyriitin sisältämä rikki selektiivisesti. Menetelmää voidaan käyttää 
sekä märille että kuiville sedimenteille. Sedimentin kuivausmenetelmillä ei todettu olevan huomattavaa 
merkitystä kromipelkistyksellä saatavan sulfidin määrään. Menetelmä on selektiivinen epäorgaaniselle 
rikille (AVS-rikki, alkuainerikki ja pyriittirikki). Jos AVS-fraktio ja alkuainerikki poistetaan, menetelmä 
saadaan selektiiviseksi pyriittisulfidille (Duan & al. 1997). 
1) Reaktioastiaan punnittiin 1 g näytettä. 
2) Lisättiin 10 ml 95 % etanolia. 
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3) Reaktioastiaan, kaasulinjalle liitettiin loukkuastiat jotka sisälsivät 30 ml 3 % sinkkiasetaattia ja 
10 % ammoniumhydroksidiliuosta. 
4) Aloitettiin N2 -virtaus (nopeus 2-3 kuplaa sekunnissa) 
5) Reaktioastiaan liitettiin 40 ml CrC12-liuosta ja 20 ml väkevää HC1:a sisältävä muoviruisku. 
6) Kun systeemi saatiin ilmavapaaksi, lisättiin edellä mainitut reagenssit muoviruiskulla. 
7) Reaktioastian sisältö lämmitettiin kiehuvaksi. 
Seoksen kiehuessa ei hienojakoisen näytteen sekoitus ole välttämätöntä, mutta märillä sedimenteillä se-
koitus voi olla tarpeellinen. H2S kerättiin sinkkiasetaattiloukkuihin sinkkisulfidina ja määritettiin jodo-
metrisellä titrauksella. 
Loukkuliuoksessa olevan sinkkisakan titraus aloitettiin lisäämällä 1 ml 1 % tärkkelystä liuokseen. H2S 
vapautetaan lisäämällä 10 ml 6 N HC1:ä keräysastian kuplitusputken läpi. Titrantti lisättiin mikrobyre-
tistä, joka oli asetettu korkin toiseen reikään. Loppupisteessä liuos muuttuu siniseksi. Liuoksen sekoitus 
on tarpeellista. 
CrC12-liuoksen valmistus: Rakeinen sinkki amalgoitiin happamassa 2 % elohopea nitraatti liuoksessa en-
nen käyttöä ja pakattiin Jonesin pelkistäjäkolonniin. 0,5 N HC1:lla happamoitu 1 M CrC13.6 H2O kro-
mi(IH)kloridiliuos päästetään vakuumissa Jonesin pelkistäjän läpi. Pelkistyksen aikana kromiliuos muut-
tuu vihreästä siniseksi kromin hapetusluvun muuttuessa kolmesta kahteen. Liuosta voidaan käyttää 2-3 
päivän ajan valmistuksesta. 
Optimi pelkistysaika: 1 tunti nuorien, 2 tuntia vanhojen geologisten kerrostumien sedimenteille. 
Sedimentoituneeseen rikkikiisuun sitoutuneiden raskasmetallien määritystä tehtiin alunperin kahdella 
menetelmällä. Ensimmäinen oli SEM/EDAX (scanning electron microscopy/energy dispersive X-ray 
spectrometry) ja elektronimikrotutkimusanalyysi. Sen käyttöä rajoittaa mahdollisuus tutkia vain suuria 
rakeita, eikä sen herkkyys riitä raskasmetallipitoisuuksien määritykseen. Toinen menetelmä oli raskaalla 
nesteillä tehty kellumis-upotus-menetelmä, mutta se ei ollut kvantitatiivinen rikkikiisulle eikä erottanut 
raskasmetalleja. Myöskään orgaanisen aineeseen tai mineraalirakeen sisään muodostunut rikkikiisu ei 
uuttunut tällä menetelmällä. (Morse 1995). 
Lord (1982) kehitti sekventtiuuttotekniikan, jossa rautaoksidifraktio uutettiin sitraatti-bikarbonaatti-
ditioniitti liuoksella (pH= 4,8), silikaattifraktio fluori- ja boorihapolla ja jäljelle jäänyt rikkikiisurauta 
typpihapolla. Sitraatti-bikarbonaatti-ditioniittiuuton puutteita olivat: ditioniitti mahdollisesti dispropor-
tioituu ja hivenmetallit saostuvat sulfideina, orgaanisten liuottimien puhtauskysymys (erityisesti ditio-
niitti), mahdollisuus uuttaa vain pieniä sedimenttimääriä ja että orgaaniseen ainekseen sitoutuneet metallit 
eivät uutu. 
Huerta-Diaz & Morse (1990) kehittivät edelleen Lordin menetelmää suuremmille näytemäärille. He kor-
vasivat sitraatti-bikarbonaatti-ditioniittiuuton kontaminaatioiden takia 1 M HC1:lla ja lisäsivät orgaanisen 
fraktion hajottavan käsittelyn menetelmään. 16-tuntinen käsittely 1 M HC1:lla uuttaa rauta- ja 
mangaanioksihydroksidit, karbonaatit ja vesipitoiset aluminosilikaatit. 
Huerta-Diaz & Morsen menetelmässä sedimenttinäytteet siivutettiin tunnin kuluessa näytteenotosta 
2 cm:n siivuihin, pakattiin 50 ml:n polyetyleenisiin sentrifugiputkiin ja säilytettiin +4 °C:ssa huokosveden 
sentrifugointiin saakka. Sentrifugoidut sedimentit kylmäkuivattiin, jauhettiin ja säilytettiin huo-
neenlämpötilassa. 
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Lordin ja Huerta-Diaz & Morsen menetelmät, vertailu: 
Lord (1982) 	 Huerta-Diaz & Morse (1990) 
1) 0,25 g kylmäkuivattua sedimenttiä 
2) Lisää 10 ml sitraatti-bikarbonaattiliuosta 
3) Laita ravistajaan 75 °C 
4) Lisää 0,25 g natrium ditioniittia 
5) Ravista 10 min 
6) Toista kaksi viimeistä vaihetta kahdesti 
7) Sentrifugoi ja erota neste 
8) Pese sedimentti 10 ml:lla 
s i traattibikarbon aattil iuo s ta 
9) Sentrifugoi ja erota neste 
10) Huuhtele sedimentti 10 ml:lla deionisoitua vettä 
-4 neste-Fl-reaktiivinen rautafraktio 
11) Lisää sedimenttiin 10 ml HF 
12) Ravista 8 h huoneenlämpötilassa  
1) 2,5 g kylmäkuivattua sedimenttiä 
2) Lisää 20 ml 1 M HCl 
3) Ravista 16 h huoneenlämpötilassa 
4) Sentrifugoi ja erota neste 
5) Pese 10 ml:lla deionisoitua vettä 
6) Sentrifugoi ja erota neste 
7) Toista kaksi viimeistä vaihetta—*neste-F1 
8) Lisää 30 ml 10 M HF 
9) Ravista 1 h huoneenlämpötilassa 
10) Sentrifugoi ja erota neste 
11) Lisää sedimenttiin 30 ml 10 M HF 
12) Ravista 16 h huoneenlämpötilassa 
13) Lisää 5 g boorihappoa 
14) Ravista 8 h huoneenlämpötilassa 
15) Sentrifugoi ja erota neste 
16) Pese sedimentti 10 ml:lla kiehuvaa deionisoitua vettä 
17) Sentrifugoi ja erota neste 
18) Toista kaksi viimeistä vaihetta —* neste -F2 silikaattifraktio x 
19) Lisää 10 ml väkevää typpihappoa 
20) Ravista 2 h huoneenlämpötilassa 
21) Sentrifugoi ja erota neste 
22) Pese 15 ml deionisoitua vettä 
23) Sentrifuogoi ja erota neste-F3 rikkikiisufraktio 
* Jos orgaanisen aineen pitoisuus sedimentissä on > 3 %, tehdään H2SO4-käsittely 
18a) Lisää 10 ml väkevää rikkihappoa 
18b) Ravista 2 h huoneenlämpötilassa 
18c) Sentrifugoi ja erota neste 
18d) Pese 10 ml:lla deionisoitua vettä 
1 8e) Sentrifugoi ja erota neste 
18f) Toista kaksi viimeistä vaihetta-+ neste-F-orgaaninen 
Kaikki yhteen fraktioon kuuluvat nesteet yhdistettiin ja hivenmetallit määritettiin liekki-AAS -laitteistolla. 
Mikäli jonkin metallin pitoisuus oli toteamisrajan alapuolella, käytettiin grafiittiuuni-AAS -laitteistoa 
Zeemanin taustakorjauksella. Liekki-AAS -laitteistolla määritettiin rauta ja sinkki; kadmium määritettiin 
kylmähöyrymenetelmällä, koboltti, kromi, kupari, mangaani, molybdeeni, nikkeli ja lyijy GFAAS-lait-
teistolla. Arseenia määritettäessä käytettiin Ni-Pd-askorbiinihappomatriisimodifioijaa. 
Sedimentin orgaaninen hiili määritettiin hiilianalysaattorilla (Leco CR-12) sen jälkeen, kun epäorgaani-
nen hiili oli hajoitettu 6 M HC1:lla. 
Huerta-Diaz & Morsen (1990) mukaan 1 M HC1:lla saatu fraktio 1 vastaa suurimmaksi osaksi Lordin 
(1982) sitraatti-ditioniittikäsittelyllä saatua fraktiota (r2 = 0,98, noin = 26). Molemmat uuttomenetelmät 
liuottavat suurimman osan amorfista ja kiteistä rautaa sekä todennäköisesti mangaanin oksideja tuhoa-
matta savimineraaleja, paitsi nontroniittia. 
F2-fraktio koostuu silikaattimineraaleista ja F3 rikkikiisusta. Rikkihappovaihe liuottaa orgaanisen ainek-
sen, jota HCl- ja HF-käsittely eivät hajota. Tutkittujen hivenmetallien (As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, 
Ni, Pb, Hg, Zn) tuloksiin rikkihappovaihe vaikutti mitättömän vähän, lukuun ottamatta kromia ja kupa-
ria. Mikäli orgaanisen aineksen pitoisuus on yli 3 %, H2SO4- vaihe voi olla tärkeä. 
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Tessier & al. (1979) kehittivät sekventtiuuttomenetelmän hivenmetallien jakautumissuhteiden määrittä-
miseksi sedimentin eri fraktioiden välillä. Tässä esitelty menetelmä on Rapin & al. (1986) modifioima 
menetelmä, jota he käyttivät tutkiessaan säilytys- ja kuivausolosuhteiden vaikutusta metallien jakautu-
missuhteisiin hapellisista ja hapettomista järvisedimenteistä (kappale 5). 
1) Vaihtuvat metallit uutettiin 30 minuuttia 1 M MgC12:lla, jonka pH oli alkujaan 7,0. Näytettä se-
koitettiin jatkuvasti uuton aikana. 
2) Karbonaatit uutettiin jäännössedimentistä 1 M NaAc:lla, jonka pH säädettiin 5,0:ksi etikkaha-
polla (HAc). Uutto kesti viisi tuntia. 
3) Fe-Mn oksideihin sidotut metallit uutettiin 0,04 M NH2OH•HCl:lla 25 %:ssa HAc:ssa kuusi tun-
tia, 96 °C:ssa. 
4) Orgaaniseen fraktioon ja sulfideihin sitoutuneet metallit uutettiin ensin 30 %:lla vetyperoksidilla 
(H202), jonka pH säädettiin kahdeksi HNO3:lla. Uuttoa jatkettiin viisi tuntia 85 °C:ssa. Sen jäl-
keen jäännössedimentti uutettiin 3,2 M NH4Ac:lla 20 % HNO3:ssa. 
5) Jäännösmetallit uutettiin HF:HC1O4-seoksella suhteessa 5:1. 
Metallien (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe ja Mn) pitoisuudet fraktioissa määritettiin liekki-AAS -lait-
teistolla. Fraktioissa Fl, F3 ja F4 hivenmetallien pitoisuudet olivat alle toteamisrajojen, joten käytettiin 
grafiittiuuni-AAS -laitteistoa. 
Fraktiossa viisi kaikkien hivenmetallien pitoisuus oli yli 50 % kokonaismetallipitoisuudesta. 
Kitano & al. (1980) tutkivat Tokionlanden pohjasta otettujen sedimenttinäytteiden raskasmetallijakaumaa 
helppoliukoiseen, orgaaniseen ja vaikealiukoiseen fraktioon. Analyysit tehtiin sedimenteille 6 cm sy-
vyydestä alaspäin. Heti näytteenoton jälkeen sedimentit siivutettiin 2 tai 5 cm siivuihin, kuivattiin vakuu-
mieksikaattorissa ja homogenisoitiin jauhamalla kemiallista analyysiä varten. Sedimentin yläosat olivat 
mustia näytteenottohetkellä, joka viittaa FeS :n esiintymiseen. Sedimenttien minerologinen koostumus oli 
kvartsia, maasälpiä, kaoliniittia ja illiittiä. Sedimentin massakertymänopeus oli 0,13 g/cm2/a, joka on 
määritetty 210Pb-menetelmällä. Metallien määritykset tehtiin AAS-laitteistolla. 
Uuttovaiheet: 
1) Sulfidit (FeS) uutettiin 0,1 M HC1:lla 12 tuntia huoneenlämpötilassa käyttämällä ilmakuplitusta. 
2) Orgaaninen fraktio ja rikkikiisu uutettiin 30 %:lla H202:lla 0,05 M HC1:ssa samalla lämmittäen 
liuosta. 
3) Jäännössedimentti hajotettiin HF-HNO3-HC1O4-käsittelyllä. 
Jokaisen uuttovaiheen jälkeen näyte sentrifugoitiin. Liuoksesta määritettiin raskasmetallipitoisuudet, ja 
sakan uuttoa jatkettiin. Tutkimuksen mukaan kaikki FeS liukeni 0,1 M HCI:n ja osa orgaaniseen ainek-
seen sitoutuneista raskasmetalleista (paitsi kupari) uuttui samalla. Käsittely liuotti mahdollisesti myös 
karbonaatteja. Rauta- ja mangaanioksidien sekä -hydroksidien määrä Tokionlanden anoksisissa sedimen-
teissä on mitättömän pieni. Pieni määrä savimineraaleihin sitoutuneista metalleista uuttui mahdollisesti 
myös 0,1 M HC1:n. Vetyperoksidikäsittely oli hapan jottei rautahydroksidi saostuisi. Käsittely liuotti rik-
kikiisun ja orgaanisen aineksen täydellisesti. Kolmas vaihe liuotti kaikki savi- ja muut silikaattimineraalit. 
Canfield (1989), tutki reaktiivisen rautafraktion uuttoa ja määritystä merisedimenteistä. Tutkimuksessa 
käytetyt näytteet olivat: 
1) FOAM (Long Island Sound) 
Syvyys 9 m, sedimentoitumisnopeus oli 0,1 cm/a, joka on määritetty 14C menetelmällä. Biotur-
baatio vaikutti sedimenteissä noin 10 cm syvyyteen. Yli 10 cm syvyydessä vallitsi stabiili tila, 
paitsi myrskyjen aiheuttama sedimenttien resuspensio. 
2) Missisipi Delta 
Syvyys 10 m, sedimentoitumisnopeus 2 cm/a. 
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Näytteet sentrifugoitiin ja huokosvesi erotettiin. Jäännössedimentti kylmäkuivattiin ja uutettiin seuraa-
valla menetelmällä: 
1) Uutto 0,2 M ammoniumoksalaattilla, pH=2, kaksi tuntia huoneenlämpötilassa -* ferrihydriitti ja 
lepidokrosiitti liukenivat (magnetiittikin liukenee, mutta poistettiin vahvalla magneetilla). 
2) Sitraatti-ditioniittiuutto, pH = 4,8, yksi tunti huoneenlämpötilassa -* rautaoksidit ja pieniä mää- 
riä rautaa silikamineraaleista liukenevat. 
3) 1 M hydroksyyliamiini -HCl 25 % HAc:ssa kuusi tuntia huoneenlämpötilassa -* mangaani uut- 
tuu oksideista, karbonaateista ja todennäköisesti osittain silikamineraaleista. 
Kokonaisraudan uutto: HNÖ3:HC1 suhteessa 1:3, HFja H2SO4. 
Ensimmäiseen fraktioon liukenevat reaktiivisimmat rautaoksidit, ferrihydriitti ja lepidokrosiitti. Toiseen 
fraktioon liukenevat kaikki yleisimmät rautaoksidit. Goetiitin ja hematiitin pitoisuudet saadaan ensim-
mäisen ja toisen fraktion erotuksesta. Kylmäjäädytyksen ja säilytyksen aikana AVS-fraktioon sitoutunut 
rauta hapettuu kvantitatiivisesti oksalaatti/ditioniittiuuttuvaksi, jolloin se voidaan määrittää samalla me-
netelmällä. Uuttamalla heti näytteenoton jälkeen anoksinen sedimentti tällä menetelmällä AVS-mineraalit 
eivät ehdi hapettua ja kaikki uuttuva rauta on peräisin silikamineraaleista. Canfield (1989) on käyttänyt 
tällä tavoin uutettua anoksista sedimenttiä nollanäytteenä silikamineraaleista uuttuvan rautafraktion mää-
rittämiseksi. 
k,LYA ts]  
Kirjallisuusselvityksessä verrattiin erilaisia uutto- ja määritysmenetelmiä hapettomassa ympäristössä ker-
rostuneiden sedimenttien (potentiaalisesti) toksisten raskasmetallipitoisuuksien määrittämiseksi. AVS on 
hyvin reaktiivinen ja hapettuu herkästi säilytyksen ja erotuksen aikana. Sedimentin käsittely on suositel-
tavaa tehdä happivapaassa tilassa typpi- tai argonatmosfäärissä muutamien viikkojen sisällä näytteen-
otosta. AVS:n sekä SEM:n pitoisuudet sedimentin toksisuuden määrittämiseksi tehdään märästä sedimen-
tistä. AVS-fraktion hapettumista voidaan vähentää saostamalla se ZnAc:lla (Duan & al. 1997), mutta 
menetelmää ei ole osoitettu luotettavaksi, eikä sinkkiä voi sen jälkeen määrittää. Tutkimuksen pohjalta 
suositellaan soveltaen kokeiltavaksi Allen & al. (1991) kehittämää menetelmää AVS:n erottamiseksi ja 
rikkivedyn kolorimetristä määritystä. Kolorimetrisellä H2S:n määritysmenetelmällä saavutetaan alhai-
simmat toteatuisrajat, suuruusluokkaa 0,01 imoVg kuivaa sedimenttiä. Gravimetrinen määritys sopii se-
dimenteille, joiden AVS pitoisuus on korkea, > 10 µmoUg kuivaa sedimenttiä. 
Sedimentin AVS-pitoisuus riippuu vallitsevista hapetus/pelkistys -olosuhteista, pohjan sekoittumisesta ja 
yläpuolisen meriveden happi- tai rikki vetypitoisuudesta. Siksi Itämeren ja Suomenlahden AVS-pitoisuus 
voi vaihdella riippuen Tanskan salmien kautta tulevan hapellisen veden määrästä, halokliinin ja redox-
kliinin sijainnista. Sedimentin joutuessa kontaktiin happipitoisen meriveden kanssa, voivat AVS:n ja rik-
kikiisuun sitoutuneet raskasmetallit vapautua ja muuttua potentiaalisesti biosaataviksi hyvin nopeasti. 
KIRJALLISUUS 
Allen, H.E., Fu, G., Boothman, W., Di Toro, D. & Mahony, J.D. 1991: Determination of acid volatile 
sulfide and selected simultaneously extractable metals in sediment. - Office of water regulations 
and standards, U.S. Enviromental Protection gency, Washington, DC. 
Allen, H.E., Fu, G. & Deng, B. 1993: Analysis of acid volatile sulphide (AVS) and simultaneously ex-
tracted metals (SEM) for the estimation of potential toxicity in aquatic sediments. - Enviromental 
Toxicology and Chemistry, Vol. 12:1441-1453. 
Berner, R.A. 1981: A new geochemical classification of sedimentary enviroments. - Journal of Sedi-
mentary Petrology, Vol. 51: 359-365. 
Belmans, F, van Grieken, R. & Brugmann, L. 1993: Geochemical characterization of recent sediments in 
the Baltic Sea by bulk and electron microbe analysis. - Marine Chemistry, Vol. 42:223-236. 
Boesen, C. & Postma, D. 1988: Pyrite formation in anoxic enviroments of the Baltic. - American Journal 
of Science, Vol. 288:575-603. 
Sulfidien ja niihin sitoutuneiden raskasmetallien määritys hapettomista sedimenteistä 	41 
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suositellaan soveltaen kokeiltavaksi Allen & al. (1991) kehittämää menetelmää AVS:n erottamiseksi ja 
rikkivedyn kolorimetristä määritystä. Kolorimetrisellä H2S:n määritysmenetelmällä saavutetaan alhai-
simmat toteamisrajat, suuruusluokkaa 0,01 µmotig kuivaa sedimenttiä. Gravimetrinen määritys sopii se-
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voi vaihdella riippuen Tanskan salmien kautta tulevan hapellisen veden määrästä, halokliinin ja redox-
kliinin sijainnista. Sedimentin joutuessa kontaktiin happipitoisen meriveden kanssa, voivat AVS:n ja rik-
kikiisuun sitoutuneet raskasmetallit vapautua ja muuttua potentiaalisesti biosaataviksi hyvin nopeasti. 
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